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Les filières de valorisation des ressources renouvelables jouent un rôle croissant dans la 
préservation de l’environnement. Limiter la consommation des ressources fossiles, réduire 
les émissions de gaz à effet de serre et améliorer l'innocuité et la biodégradabilité des 
produits sont des paramètres déterminants dans l’emploi de ressources renouvelables 
comme matières premières de l’industrie chimique. L’ouverture de nouveaux débouchés 
dans les domaines de l’énergie, de la chimie et des matériaux pour les produits d’origine 
végétale nécessite des moyens de recherche importants et durables. Cette évolution requiert 
également une coordination active entre les acteurs aussi variés que les équipes de 
recherche universitaire, les entreprises agro-industrielles et celles des secteurs utilisateurs 
(chimie, matériaux, etc.). L'objectif de ces travaux est l’utilisation de ressources 
renouvelables en substitution de celles d’origine fossile pour une large gamme d'applications 
pour favoriser l’émergence de marchés à haute valeur ajoutée et/ou l’utilisation de volumes 
conséquents de matières premières agricoles. Les agro-produits recherchés doivent 
présenter des spécifications en terme de fonctionnalité au moins équivalentes à celles des 
produits existants et des qualités environnementales supérieures.  
L’étude qui suit s'inscrit dans cette démarche et décrit clairement la mise au point d'un 
procédé de synthèse de monomères à partir de ressources renouvelables telles que l'huile 
de colza à l'échelle du laboratoire. Ces monomères bio-sourcés pourront ensuite être mis en 
jeu dans une étape de polymérisation et ainsi fournir des polymères issus de ressources 
renouvelables. 
Ce manuscrit est constitué de la façon suivante : dans un premier chapitre, l’étude 
bibliographique portera sur une description générale des lipides et plus particulièrement sur 
les huiles végétales et les acides gras (structures, propriétés, processus de transformation) 
mais aussi sur les principales voies de synthèse de monomères à partir d’acides (ou 
d’esters) gras.  
Ensuite, la stratégie de cette étude sera présentée dans le second chapitre, notamment 
l'intérêt pour l'industrie chimique de substituer une partie, ou la totalité, des ressources 
fossiles, actuellement prédominantes dans le secteur, par des ressources renouvelables. 
Pour comprendre au mieux les différentes synthèses, caractérisations et analyses menées 
au cours de ces travaux, la partie expérimentale sera détaillée au cours du troisième 
chapitre. Elle regroupe tous les réactifs, les modes opératoires et les différentes techniques 
de caractérisations et d'analyses utilisés au cours de ces travaux.  
Le quatrième chapitre de ce manuscrit concerne la production d'une molécule plateforme 
bio-sourcée : le 9-oxononanoate de méthyle (également nommé azélaaldéhydate de 
méthyle). La production de cette molécule plateforme par coupure oxydante d'esters gras 
issus d’huile de colza a été étudiée par deux voies de synthèse : en présence d’un système 
catalytique [Ru]/protoxyde d'azote (N2O) ou par ozonolyse réductrice. La formation de RuO4 
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comme espèce active et la réaction d'ozonolyse suivie d'une étape de réduction des 
intermédiaires réactionnels seront détaillées. La mise au point d'un procédé sélectif pour la 
synthèse du 9-oxononanoate de méthyle, à partir de matières premières renouvelables, sera 
également reportée.  
Après la production de cette molécule plateforme, le cinquième chapitre s'intéresse à la 
fonctionnalisation de la fonction aldéhyde du 9-oxononanoate de méthyle dans le but de 
produire des monomères bio-sourcés. Cette fonctionnalisation sera réalisée soit par 
réduction sélective de l’aldéhyde dans le but de produire un alcool-ester comme monomère, 
soit par amination réductrice de cette même fonction aldéhyde pour la synthèse d’un amino-
ester également monomère bio-sourcé. Ainsi ces monomères pourront entrer en jeu dans la 
production de polyesters ou de polyamides bio-sourcés. La synthèse du 9-hydroxynonanoate 
de méthyle et du 9-aminononanoate de méthyle devra respecter les mêmes critères 
environnementaux et économiques que ceux établis pour la synthèse de la molécule 
plateforme.  
Pour finir la conclusion générale reprendra les résultats marquants issus de ces travaux et 
les perspectives apporteront des pistes sur les améliorations possibles de ce procédé de 
synthèse de monomères bio-sourcés.    
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I. LIPIDES 
I.1. HISTOIRE DES LIPIDES 
De tout temps, l’homme s’est intéressé aux lipides : en brûlant des corps gras, l’homme des 
cavernes savait s’éclairer et l’Égyptien de la haute antiquité savait isoler les huiles et les 
graisses pour les utiliser aussi bien en cosmétologie qu’en médecine. De nombreuses 
graines, des graisses d’animaux sont citées dans les textes anciens qui témoignent de la 
connaissance empirique de nos lointains ancêtres. Ils savaient que l’huile extraite des pieds 
de bœuf reste liquide et peut donc servir de lubrifiant, au contraire du suif tiré sous forme 
solide des autres parties de l’animal, sans toutefois pouvoir expliquer ce phénomène. La 
fabrication du savon était connue du temps des Phéniciens, plusieurs siècles avant notre 
ère. Depuis des millénaires, les huiles sont employées dans la décoration des murs et des 
maisons (en mélange avec des couleurs ou comme produits de protection de fresques). 
Dans l’antiquité, les bateaux étaient rendus étanches par des mélanges de cires, d’huiles et 
de goudron. Les moulins pour presser les olives étaient connus en Egypte, en Grèce et à 
Rome. Les usages les plus nobles sont cependant ultérieurs et débutent au Moyen Age dans 
les domaines médicaux et artistiques.  
Ce n’est qu’à la fin du XVIIème siècle, avec les travaux de Otto Tachen, que sont apparus les 
débuts de la connaissance chimique des corps gras.1 Il fallut attendre 1815 pour que Michel 
Eugène Chevreul (1786-1889) prouve la nature chimique exacte d’un corps gras par 
l’analyse d’un savon préparé à partir de graisse de porc et de potasse. A partir de cette 
période s'en suivit une décennie de travaux consacrés aux corps gras. En 1823, Chevreul 
définit le terme « corps gras » comme un ensemble de composés solubles dans l’éthanol 
mais pas dans l'eau.2 Il rajoute également l’observation d’une formation de noir de carbone 
lors de la combustion de ces « corps gras » par une flamme importante. Dans ce document, 
Chevreul différencie les huiles, les beurres, les graisses solides, les cires, les résines, le suif, 
les huiles volatiles et les baumes. Ainsi, il décrit  « combien l'expression de corps gras est 
vague et l'impossibilité où l'on est d'en donner une définition scientifique ». 
A la fin du XIXème siècle, la constitution et la structure des corps gras devinrent connues mais 
aucune définition n’a été donnée par le monde scientifique. Dans la plupart des documents 
de l’époque,3,4 les lipides sont décrits comme étant solubles dans la plupart des solvants 
organiques. Toutefois, cette définition pouvait aussi être appliquée aux stéroïdes, 
caroténoïdes, et autres terpènes. Parallèlement, les travaux de Claude Bernard, dès 1889, 
ouvrent la voie à la compréhension du rôle des corps gras dans l’organisme, vaste chantier 
toujours en exploitation, car toutes les actions des différents acides gras ne sont pas encore 
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exactement connues même si le développement des techniques d’analyse a grandement 
accéléré la recherche ces dernières années.1 
I.2. DEFINITION D’UN LIPIDE 
Communément appelés « graisses », les lipides constituent, avec les protéines et les 
glucides, une des trois grandes familles de macronutriments, c’est-à-dire l’un des 
constituants des aliments qui contribuent à l’apport énergétique. Dans l'organisme, les lipides 
jouent deux rôles majeurs. Le premier concerne le stockage de l’énergie. Dans ce cas, les 
lipides sont sous forme de triglycérides présents notamment dans les tissus adipeux. L’autre 
rôle majeur est structural. Dans ce cas, ils sont sous forme de phospholipides et entrent 
dans la composition des membranes des cellules, ils y assurent notamment la fluidité de 
celles-ci. 
Du grec lipos (graisse), les lipides sont caractérisés par leur solubilité. Ce sont des 
composés dont la solubilité est nulle ou faible dans l'eau mais élevée dans les solvants 
organiques usuels (méthanol, chloroforme, cyclohexane, éther éthylique, acétone...). Parmi 
les lipides, les termes d'huiles ou de graisses ne représentent que leur état physique (liquide 
ou solide) à température ambiante. 
Un lipide est une molécule soit complètement apolaire (lipide neutre) soit bipolaire, molécule 
amphiphile, avec une tête polaire liée à une chaîne carbonée fortement apolaire (queue). La 
classification la plus utilisée est décrite dans la Figure 1. 
 
Figure 1 : Classification des lipides.5 
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I.2.1. LES LIPIDES VRAIS 
Les lipides vrais résultent de la condensation d'acides gras avec des alcools par une liaison 
ester et sont subdivisés en acides gras et lipides simples. Ces derniers sont neutres et 
peuvent être subdivisés en trois catégories différentes : les glycérides ou glycérolipides dont 
l'alcool est le glycérol, les cérides dont l’alcool est à longue chaîne carbonée et les stérides 
dont l'alcool est un stérol (polycyclique). 
I.2.2. LES LIPIDES COMPLEXES  
Les lipides peuvent contenir aussi du phosphore, de l'azote, du soufre ou des 
monosaccharides et sont appelés les lipides complexes. Ces hétérolipides contiennent des 
groupements phosphate, sulfate ou glucidique. Ils sont classés par rapport à la molécule qui 
fixe les acides gras.  
On distingue deux grandes familles :   soit une base glycérol qui est subdivisée en glycérophospholipides ou 
glycéroglycolipides ;  soit une base sphingoïde (dialcool aminé) qui définit les sphingolipides. 
I.2.3. LES COMPOSES A CARACTERE LIPIDIQUE (LIPOIDES) 
Les composés naturels dépourvus d'acides gras, mais qui sont apparentés aux lipides vrais 
par leurs propriétés physiques et en particulier leur solubilité, sont dits des composés à 
caractère lipidique (lipides insaponifiables). Parmi ces composés se trouvent les 
eicosanoïdes (dérivés oxydés de l'acide gras polyinsaturé arachidonique) ainsi que les 
isoprénides (dérivés de l'isoprène). 
I.2.4. LES ASSOCIATIONS DE LIPIDES  
Les lipides participent à des édifices supramoléculaires non covalents qui incluent des 
protéines. Dans quelques cas, des protéines peuvent avoir une fraction lipidique liée de 
manière covalente. 
I.3. ROLES BIOLOGIQUES DES LIPIDES 
Les lipides naturels jouent de nombreux rôles dans le monde vivant :  réserves intracellulaires d'énergie ;  matériaux de structure, notamment comme couches de protection des cellules 
mais aussi comme composants des membranes biologiques ; 
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 précurseurs d'activité biologique (en faible concentration) : hormones stéroïdes, 
médiateurs extracellulaires et messagers intracellulaires, vitamines liposolubles... mais aussi 
sensibles à des stimuli comme celles des photorécepteurs. 
II. HUILES VEGETALES 
Les huiles végétales sont issues de culture oléagineuse et sont composées à 98% d’un 
mélange de triglycérides et d’acides gras libres et de 2% de terpènes, de tocophérol, de 
vitamines et de polyphénols.... Les propriétés d’une huile végétale (texture, stabilité, qualité 
nutritionnelle,...) sont déterminées par le profil en acides gras saturés et insaturés ainsi que 
la présence d’impuretés (terpènes, tocophérol,…). Le secteur agroalimentaire constitue le 
marché principal des huiles végétales mais elles sont également de plus en plus utilisées 
comme produit de substitution aux ressources fossiles dans l’industrie chimique.  
II.1. PRODUCTION D’HUILES VEGETALES 
La production d’huiles à partir des graines végétales nécessite plusieurs étapes (Figure 2). 
Dans un premier temps, la trituration permet d’extraire l’huile des graines. Quatre étapes 
sont nécessaires à cette opération : le broyage, le malaxage, la séparation solide/liquide et 
pour finir la séparation huile/eau. Cette première opération permet l’obtention d’une huile 
végétale brute ainsi que des tourteaux. 
 
Figure 2 : Production d’huiles à partir de graines végétales.6 
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A partir de cette huile brute, deux traitements sont possibles :  l’oxydation qui repose sur le « séchage » de l’huile par l’oxygène de l’air (voir 
paragraphe II.3.1 de ce chapitre) ;  le dégommage qui permet d’éliminer les sous-produits et ainsi ne garder que les 
triglycérides. Parmi les impuretés des huiles brutes se trouvent les mucilages, substances 
qui se partagent entre l’eau et l’huile sans se dissoudre. Chimiquement, les mucilages 
sont des phospholipides (glycérides liés à l’acide phosphorique et à une base azotée). 
Ces mucilages sont floculés par addition d’eau chaude acidulée par de l’acide citrique. Il 
suffit de centrifuger pour éliminer les produits d’hydratation des phospholipides.  
Cette huile démucilaginée subit ensuite une étape de décoloration qui permet l’élimination 
des pigments présents dans les corps gras. La dégradation de ces pigments, lors du 
stockage de l’huile, conduit à la modification de la coloration de celle-ci. 
Pour finir, la neutralisation permet l’élimination des acides gras qui représentent la majeure 
partie des impuretés des huiles raffinées. Ces acides gras sont susceptibles d’accélérer 
l’oxydation de l’huile. En effet, ces acides gras sont plus sensibles à l’oxydation que les 
triglycérides. Il en résulte une dégradation oxydative par un mécanisme radicalaire d’auto-
oxydation dont la vitesse est liée à la température. 
II.2. COMPOSITION D’UNE HUILE VEGETALE 
Les huiles végétales sont principalement composées de triglycérides. Ces triglycérides sont 
des triesters d’acides gras R-CO2H et du glycérol (Figure 3). Ces acides gras peuvent être 
saturés, ainsi les chaînes aliphatiques sont dites non réactives (acide stéarique, 
palmitique,…) et ne présentent que peu d’intérêts dans l’optique de fonctionnalisation des 
chaînes grasses. Les acides gras, possédant une ou plusieurs insaturations dans leur 
chaîne carbonée, peuvent être fonctionnalisés en raison de la réactivité de la double liaison 
carbone-carbone (acide oléique, linoléique, linolénique,…).  
 
Figure 3 : Structure d’un triglycéride. 
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 Deux types de triglycérides peuvent être distingués :   homogènes : lorsque les chaînes aliphatiques R1, R2 et R3 sont identiques ;  mixtes : pour des structures différentes de R1, R2 et R3. 
Généralement, les triglycérides sont mixtes, ainsi la différence de structures des chaînes 
aliphatiques entraîne une modification des caractéristiques chimiques et physiques et 
implique des différences majeures entre les huiles. 
II.3. CARACTERISTIQUES D’UNE HUILE VEGETALE 
II.3.1. SICCATIVITE 
La siccativité est « la propriété que possèdent certaines substances appliquées en couche 
mince, d’évoluer de façon irréversible de l’état liquide à l’état solide par polymérisation 
oxydative sous l’action de l’air et éventuellement de la lumière ».7 La présence 
d’insaturations dans les huiles végétales peut conduire à ce phénomène et modifier la 
réactivité attendue ainsi que les propriétés physiques. 
L’absorption de molécules d’oxygène a permis de mettre en évidence l’oxydation des huiles.8 
Cette absorption résulte de la formation d’hydroperoxyde sur un carbone allylique par une 
réaction radicalaire suite à l’arrachement d’un proton allylique par un radical libre.9,10  
Les acides gras constituant les triglycérides n’étant généralement pas identiques, c’est la 
chaîne grasse majoritaire qui donnera les propriétés siccatives à l’huile. Ainsi, trois 
catégories (siccatives, semi-siccatives et non siccatives) permettent de classer les huiles. 
Communément, ce classement est établi en fonction de l’indice d’iode ou de l’indice de 
séchage des huiles. Cependant, l’indice d’iode n’est pas toujours suffisant pour caractériser 
la siccativité d’une huile et la détermination de la position et de la conjugaison des doubles 
liaisons doit être prise en compte. 
II.3.2. INDICE D’IODE 
Le degré d’insaturations d’un corps gras peut être déterminé à partir de l’indice d’iode. Pour 
cela, il est nécessaire de doser la quantité de double liaison par ajout d’une masse connue 
(en grammes) de diiode à 100g de corps gras. Cet ajout de I2 est réalisé par l’intermédiaire 
du réactif de Wijs (Solution de chlorure d'iode (ICI) à 0,1 mol.L-1 dans l'acide acétique). 
Dans un premier temps, ICl est introduit en excès et réagit avec les doubles liaisons du 
corps gras : 
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Ensuite, l’excès d’ICl est converti en diode : 
ICl + I-  I2 + Cl- 
Le diode, ainsi formé, est dosé par une solution de concentration connue de thiosulfate de 
potassium (K2S2O3) : 
I2 + 2 S2O32-  S4O62- + 2 I- 
A l’issue de ce dosage, une valeur d’indice d’iode est déterminée. Ainsi, il est possible 
d'établir une relation entre l’indice d’iode et la siccativité d’une huile (Tableau 1). Pour une 
huile végétale, un certain indice d'iode correspondra à un caractère siccatif ou non.  
Tableau 1 : Relation entre indice d’iode et siccativité d’une huile végétale 
Huile végétale Indice d’iode  (g/100 g d’huile) 
Non siccative 0 à 110 
Semi-siccative 110 à 150 
Siccative > 150 
 
A titre d’exemple, l’huile de ricin, dont l’indice d’iode est d’environ 80-90, est une huile non 
siccative, l’huile de soja est l’huile végétale semi-siccative la plus courante, avec un indice 
d’iode de 130. Enfin, l’huile de lin représente l’huile siccative la plus communément utilisée 
dont l’indice d’iode est de 180. 
II.3.3. INDICE DE SECHAGE 
L’indice de séchage est défini comme le pourcentage d’acide linoléique (C18:2) additionné 
de deux fois le pourcentage d’acide linolénique (C18:3).11 
Indice de séchage = %C18:2+ 2 × %C18:3 
II.3.4. INDICE D’ACIDE 
La qualité d’une huile est définie par sa quantité en acides gras libres, plus cette quantité est 
faible, plus la qualité de l’huile est importante. La mesure de l’indice d’acide permet de 
déterminer cette quantité d’acides gras libres présents dans une huile. Cet indice correspond 
à la quantité d’hydroxyde de potassium (milligramme) nécessaire pour neutraliser, dans un 
gramme d’huile, les acides gras libres.12,13 Un excès connu de potasse alcoolique est ajouté 
à une solution de corps gras : 
RCOOH + HO-  RCOO- + H2O 
La potasse en excès est alors dosée en retour par une solution d’acide chlorhydrique. 
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II.4. DONNEES ECONOMIQUES DES HUILES VEGETALES 
Au début des années 2000, la production mondiale de céréales a augmenté de près de 30% 
(Figure 4). Cette hausse n’est pas seulement due à la croissance démographique mondiale 
mais aussi à l’utilisation de ces céréales à des fins non-alimentaires par l’industrie chimique, 
mais aussi pour la production de biocarburant. En effet, les directives européennes 
proposent (i.e. pas d’obligation) un minimum en consommation de biocarburants dans le 
secteur des transports de 5,75 % (% énergétique) en 2010. Essentiellement utilisés en 
mélange aux carburants conventionnels (jusqu'à 10 % sans adaptation moteur), les 
biocarburants peuvent également être utilisés purs ou à de plus fortes teneurs (B30 : 
carburant diesel composé de 30% de biodiesel en volume et le complément en diesel 
conventionnel ou E85 : carburant composé à 85 % volume d’éthanol et 15 % d’essence) 
dans des véhicules adaptés. 
 
Figure 4 : Evolution de la production et l’utilisation mondiale de céréales.14 
En 2010, la consommation mondiale de biocarburants a représenté 3 % de la consommation 
totale de carburants, soit 55 millions de tonnes équivalent pétrole (Mtep). Parmi ces 
biocarburants 73 % sont issus de bioéthanol, produit de la fermentation du sucre, utilisable 
dans les motorisations essence, et 27 % de biodiesel, produit à partir d’huiles végétales, 
pour les motorisations diesel. Malgré les évènements économiques et financiers, le marché 
des biocarburants poursuit sa croissance. Le rythme de développement effréné du début des 
années 2000 se trouve ralenti, mais la production et la consommation restent globalement 
soutenues du fait de la mise en place de politiques de déploiement des énergies 
renouvelables dans les transports et du maintien des aides publiques. 
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Parmi les pays producteurs d’huile végétale, les deux plus importants sont : l’Indonésie et la 
Malaisie (Figure 5).  
 
Figure 5 : Production mondiale d’huiles végétales.15 
Cela s’explique par l’attrait de l’huile de palme par l’industrie agro-alimentaire pour substituer 
les graisses animales dans les produits de grandes consommations. Toutefois, cette 
production, à grande échelle, de palmier à huile est dénoncée par de nombreuses ONG car 
le développement des plantations constitue une menace importante pour la faune et la flore 
en Malaisie et Indonésie. 
L’huile de soja et l’huile de palme représentent plus de 60% de la consommation mondiale 
en huiles végétales (Figure 6).  
 
 
Figure 6 : Répartition de la consommation mondiale en huiles végétales pour  2012.15 
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Pour mieux comprendre, les enjeux économiques et géopolitiques de la production de ces 
huiles végétales, voici un descriptif des huiles végétales les plus courantes ainsi que les 
principaux pays producteurs :  
- Le palmier à huile (Elaeis quineensis, famille des Palmacées) fournit à la fois l’huile de 
palme et l’huile de palmiste. Les fruits sont des drupes disposées sur un régime qui peut en 
contenir 1500 pour un poids de 15 kg en moyenne. Le mésocarpe, ou partie charnue du fruit, 
contient l’huile de palme. Le noyau est une coque dure qui renferme le palmiste, graisse 
végétale de composition différente de celle de l’huile. Les principaux pays producteurs 
d’huile de palme sont l’Indonésie et la Malaisie, avec respectivement 52% et 35% de la 
production mondiale (54 millions de tonnes) en 2012.16 
- Le soja (Glycine, famille des Fabacées) dont l’huile est fournie principalement par la Chine, 
les Etats-Unis, le Brésil et l’Argentine, avec respectivement 27%, 21%, 16% et 15% de la 
production mondiale (43 millions de tonnes) en 2012.17  
- Le colza (Brassica napus, variété oléifera) est une Brassicacée, herbacée annuelle connue 
depuis le Néolithique. Les principaux pays producteurs d’huile de colza sont l’Europe (27 
pays inclus) et la Chine, avec respectivement 38% et 22% de la production mondiale (24 
millions de tonnes) en 2012.18   
- Le tournesol (Helianthus annuus) est une plante annuelle de la famille des Astéracées. 
Les principaux producteurs d’huile de tournesol sont l’Europe (27 pays inclus) et la Russie, 
avec respectivement 46% et 21% de la production mondiale (14 millions de tonnes) en 
2012.19  
- Le cotonnier (Gossypium, famille des Malvacées) existe à l’état sauvage dans les deux 
hémisphères. Les principaux producteurs sont la Chine et l’Inde, avec respectivement 30% 
et 23% de la production mondiale (5 millions de tonnes) en 2012.20 Dans le coton, l’huile est 
un sous-produit (environ 20 % en poids par rapport à la graine). 
- L’arachide (Arachis hypogaea), de la famille des Papilionacées, est une plante herbacée 
annuelle cultivée majoritairement en Chine et en Inde, avec respectivement 50% et 22% de 
la production mondiale (5 millions de tonnes) en 2012.20  
- L’olivier (Olea europea, famille des Oléacées) existe dans une aire de culture qui définit la 
zone méditerranéenne, laquelle couvre les pays du Moyen Orient, ceux du Maghreb, 
l’Espagne, la Grèce, l’Italie et la France. Cependant, l’olivier est présent au Portugal, en 
Californie et en Amérique du Sud. L'olive renferme de 35 à 50 % d’une huile dont la couleur 
varie du jaune d’or au vert foncé selon les variétés. Le principal producteur est l’Europe avec 
71% de la production mondiale (2,7 millions de tonnes) en 2012.20  
Sur le marché, de manière générale, le prix des huiles végétales a augmenté au cours des 
dix dernières années (Figure 7).  
 
Chapitre I : Bibliographie 
 
Page 33 
 
 
Figure 7 : Comparaison du cours des trois huiles végétales les plus utilisées et du pétrole 
brut au cours des dix dernières années. 
A titre de comparaison, le prix de l’huile de palme a augmenté de 95%, l’huile de soja de 
121% et l’huile de colza de 76%. Le prix de ces huiles reste compétitif par rapport à celui du 
pétrole brut sur le marché, qui est de 980 US$/tonne en mai 201321 et l'évolution du prix de 
ces huiles suit la même tendance que celle du pétrole (Figure 7). Cependant, la diminution 
des réserves de ressources fossiles entraînera indéniablement l'envolée du prix du pétrole 
brut, tandis que la disponibilité des huiles végétales, comme matières premières 
renouvelables, tend à minimiser leur hausse de prix. 
II.5. APPLICATIONS ALIMENTAIRES DES HUILES VEGETALES 
Les deux tiers de la production mondiale des corps gras sont consacrés à l’alimentation. 
L’utilisation des huiles végétales dans des produits alimentaires (margarines, pâtes à 
tartiner, plats cuisinés, produits divers) peut nécessiter une modification de leur structure. 
Trois opérations, réglementairement autorisées dans le domaine alimentaire, permettent à 
l'industriel de confectionner, par transformation, des matières grasses définies pouvant 
entrer dans la formulation de ces produits. Ces transformations sont l'hydrogénation, le 
fractionnement et l'interestérification. 
II.5.1. HYDROGENATION 
L’hydrogénation sélective22 des chaînes grasses permet de réduire le nombre d’insaturations 
(Figure 8). Ainsi, la siccativité des huiles est diminuée (meilleure stabilité dans le temps) 
mais leur point de fusion est augmenté (passage d’une huile liquide à une huile solide).23  
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Figure 8 : Hydrogénation sélective du linolénate de méthyle. 
Parmi les catalyseurs les plus utilisés dans l’industrie chimique se trouvent le nickel de 
Raney, le palladium sur charbon mais aussi des oxydes métalliques de cuivre ou de 
chrome.24 Une des applications industrielles de cette modification des chaînes grasses est la 
production de margarines à partir d’huiles végétales. Ainsi, la stabilité des huiles est 
améliorée car, sans insaturations sur les chaînes grasses, elles sont moins sensibles à 
l’oxydation. Les produits, issus de l’hydrogénation, sont également largement utilisés comme 
lubrifiants.25 La réaction d'hydrogénation s'accompagne de la formation d'acides gras trans 
qui font actuellement l'objet d’une vive polémique compte tenu des risques liés à la santé 
humaine, notamment comme facteur aggravant des maladies cardio-vasculaires. Par 
exemple, les industriels fabricants de margarine tendent à modifier leur formulation afin de 
minimiser, voire de réduire à zéro, la teneur en acide gras trans de leurs produits. 
II.5.2. INTERESTERIFICATION 
L'interestérification correspond à une modification de la structure des huiles par 
réarrangement moléculaire des acides gras sur le glycérol (Figure 9). À partir d'un 
triglycéride, une première étape de saponification permet de former des acides gras et du 
glycérol qui par une seconde étape d'estérification entre les acides gras et le glycérol 
présents dans le milieu conduit à la formation de triglycérides ayant une structure différente 
de celle de départ. La nature des acides gras n'est pas modifiée, seule leur distribution sur le 
glycérol diffère. Cette modification de structure peut se produire de manière intra- ou 
intermoléculaire. 
 
Figure 9 : Interestérification de triglycérides. 
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II.5.3. FRACTIONNEMENT 
Une dernière modification possible consiste à réaliser la séparation des composants d'une 
huile en fonction de leur point de fusion, par fractionnement. Ainsi, il est possible d'éliminer 
les éléments, ayant un point de fusion élevé, pouvant porter atteinte aux propriétés 
organoleptiques des huiles. Le fractionnement a également pour but d'éviter la cristallisation 
des huiles lorsqu'elles sont à des températures basses (réfrigérateur). On retire les cristaux 
par filtration après refroidissement de l'huile. 
II.6. APPLICATIONS NON-ALIMENTAIRES DES HUILES VEGETALES 
Les huiles végétales sont également utilisées dans l’industrie chimique : huiles de soja, 
coprah, colza et palme. La Figure 10 répertorie les principales réactions chimiques 
applicables aux triglycérides et les applications possibles des produits formés, dans une 
optique alimentaire ou non-alimentaire.  
 
Figure 10 : Réactivité principale des triglycérides.26 
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Les réactions sur le groupement carboxyle des triglycérides représentent près de 90% des 
procédés de transformation, alors que 10% des modifications de structure des triglycérides 
sont réalisées sur les insaturations. 
Deux huiles sont uniquement dévolues aux applications non alimentaires : l’huile de lin et 
l’huile de ricin. Le lin (Linum usitatissimum) est une herbacée de la famille des Linacées. 
Originaire du Caucase, le lin est cultivé dans le monde entier, mais principalement au 
Canada, en Chine et aux Etats Unis.14 La propriété siccative de l’huile de lin permet son 
emploi, par exemple, dans l’industrie des peintures.27 Le ricin (Ricinus communis) est une 
Euphorbiacée arbustive des régions tropicales. Les principaux pays producteurs sont l’Inde, 
le Brésil et la Chine.14 Les applications des dérivés de l’huile de ricin sont, par exemple, la 
synthèse de polymères28 ou en tant que lubrifiants.25   
Le Tableau 2 regroupe les principales applications non alimentaires des huiles végétales 
européennes et des esters correspondants.  
Tableau 2 : Applications industrielles des huiles végétales.29 
 
Exemples d’applications Bases végétales 
Lubrifiants  
& 
Fluides 
hydrauliques 
lubrifiants pour matériels travaillant en 
extérieur : chaînes de tronçonneuses, 
machines agricoles, engins de chantier,… 
colza 
tournesol oléique 
fluides hydrauliques pour engins de travaux 
extérieurs tournesol oléique 
produits de décoffrage du béton colza 
fluides pour forages pétroliers en mer colza 
travail des métaux esters d’huile de colza 
moteur 2-temps tournesol oléique 
fluxants pour bitumes esters d’huile de tournesol 
Solvants 
adjuvants de produits de traitements agricoles esters d’huile de colza 
dégraissage industriel, décapage en extérieur 
et intérieur esters d’huile de colza 
Revêtements &  
Encres 
peintures et vernis lin, soja, tournesol, colza et ricin 
encres 
huiles et esters de soja,  
tournesol et colza 
traitement du bois huile de lin 
linoléum huile de lin 
résines polyuréthanes (mousses rigides) huile de ricin 
Tensioactifs 
produits cosmétiques (crème, rouge à 
lèvres,…) 
dérivés d’huile de colza  
(dont érucique), ricin 
savons ménagers huile de lin, dérivé d’huile de 
colza 
additifs dans procédés de fabrication et de 
nettoyage (usinage) 
dérivé d’huile de colza  
(dont érucique) 
Plastiques additifs stabilisants et plastifiants dérivés d’huile de colza érucique 
et soja 
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L’utilisation d’huiles végétales dans le domaine de la cosmétique30 et de la pharmacie31,32 fait 
appel à un certain nombre de corps gras, soit comme excipient, soit comme source de 
substance active (amande douce, noisette, avocat, ricin, karité et cacao). Depuis peu, la 
médecine s’intéresse à des huiles végétales rares (onagre, bourrache, cassis) qui se 
caractérisent par la présence d’acide gamma-linolénique. Cet acide gras joue un rôle 
important dans la biosynthèse des prostaglandines. Parmi les nombreuses transformations 
possibles des triglycérides (Figure 10), les deux réactions sur la fonction carbonyle sont 
décrites ci-dessous. 
II.6.1. HYDROLYSE  
La dissociation des acides gras et du glycérol est réalisée par l’hydrolyse26 des triglycérides 
(Figure 11). Cette hydrolyse peut être réalisée avec un catalyseur acide33 ou basique 
(saponification) mais aussi en présence d’une enzyme. 
 
Figure 11 : Hydrolyse de triglycérides. 
Les acides gras produits peuvent être convertis (Figure 12) en alcools gras (hydrogénation) 
ou en amines grasses (amination à haute température) et utilisés dans de nombreux 
domaines (lubrifiant, surfactant, fongicides,…) comme décrits dans la Figure 10. 
 
Figure 12 : Amination et hydrogénation de la fonction carbonyle des acides gras. 
II.6.2. TRANSESTERIFICATION 
Cette réaction de transestérification des triglycérides permet la synthèse de mono- ou di-
glycérides mais surtout d'esters gras entrant dans la formulation de biocarburants (Figure 
13).  
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Figure 13 : Transestérification de triglycérides. 
Dans la littérature de nombreux travaux rapportent l'optimisation catalytique de cette réaction 
de transestérification.34,35 Parmi les nombreux catalyseurs utilisés, il est possible de les 
différencier en trois catégories : 
- catalyseurs alcalins : la soude (NaOH) ou la potasse (KOH) sont des catalyseurs alcalins 
homogènes.36-38 Ils sont très réactifs et peu coûteux. Cependant, ils i) requièrent des 
conditions anhydres, ii) conduisent souvent à la formation d'émulsions et iii) ne sont pas 
recyclables. De plus, il y a une compétition dans ces conditions entre les réactions de 
transestérification et de saponification. Des catalyseurs alcalins hétérogènes ont également 
été étudiés (CaO, CaFe2O3, CaMnO3, CaO-CeO2, CaTiO3 et KOH/Al2O3).39-42 Ces 
catalyseurs sont moins corrosifs que NaOH ou KOH et plus respectueux de l'environnement. 
De plus, la catalyse hétérogène permet une meilleure séparation du catalyseur du brut 
réactionnel mais aussi conduit à un temps de vie du catalyseur plus long. Toutefois, il est 
également nécessaire de se placer dans des conditions anhydres, à des températures 
élevées et en quantité plus importante que les catalyseurs homogènes. Ces catalyseurs 
hétérogènes sont également plus onéreux que la soude ou la potasse. 
- catalyseurs acides : l'acide sulfurique concentré (H2SO4) est le catalyseur acide 
homogène le plus commun.43 Il permet de catalyser l'estérification et la transestérification en 
même temps. Néanmoins, ce type de catalyseur est très corrosif et nécessite des 
températures de réaction élevées, des temps de réaction relativement longs et peut 
présenter des activités catalytiques faibles. Industriellement, l'APTS (acide 
paratoluènesulfonique) est préféré comme catalyseur acide car sa mise en œuvre est moins 
contraignante. 
De même que pour les catalyseurs alcalins, la mise au point de catalyseurs acides 
hétérogènes a été réalisée (Zr(SO4)2, HNbO3, ZnO/I2, TiO2/SO42- et ZrO2/SO42-).44-48 Comme 
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H2SO4, ces catalyseurs hétérogènes catalysent à la fois l'estérification et la 
transestérification. Ils sont plus respectueux de l'environnement et offrent une meilleure 
recyclabilité. En outre, leur microporosité faible entraîne une diffusion limitée du (ou des) 
substrat(s). Ces catalyseurs acides hétérogènes sont également plus onéreux. 
- catalyseurs enzymatiques : les lipases Candida Antartica, Rhizopus Oryzae et 
Rhizomucor Miehei, entre autres, sont utilisées comme catalyseurs enzymatiques pour les 
réactions de transestérification.49-53 Ces enzymes évitent la réaction de saponification, sont 
non polluantes et facilitent la (ou les) purification(s). Cependant, le coût de ces catalyseurs 
enzymatiques ainsi que leur dénaturation au cours du temps présentent un frein à leur 
utilisation. 
III. ACIDES GRAS 
Dans le domaine de l'oléochimie, les acides gras sont considérés comme les constituants 
principaux des huiles végétales (Figure 3).  Les propriétés physiques et chimiques des 
acides gras influent sur celles des huiles végétales. 
III.1. DEFINITION 
Les acides gras sont des acides carboxyliques R-COOH dont le radical R est une chaîne 
aliphatique de type hydrocarbure de longueur variable qui donne à la molécule son caractère 
hydrophobe (gras). 
La grande majorité des acides gras naturels présentent les caractères communs suivants :  monocarboxylique ;  chaîne linéaire avec un nombre pair d'atomes de carbone ;  saturés ou en partie insaturés avec un nombre de double liaisons maximal de 6. 
III.2. NOMENCLATURE 
Des dénominations parallèles coexistent : la nomenclature systématique s'efface souvent 
devant les noms d'usage. Deux numérotations coexistent, l'une systématique et l'autre 
utilisée en pharmacopée. Cette dernière permet de regrouper les acides gras insaturés en 
série . La nomenclature oléochimique ne fait pas référence à la stéréochimie Z ou E pour 
les insaturations mais définit la stéréochimie par les termes cis ou trans. 
Il faut tout d'abord indiquer le nombre d’atomes de carbone de l'acide gras, ensuite indiquer 
le nombre de doubles liaisons (), leur position et leur configuration (cis ou trans).  
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Figure 14 : Nomenclature d’un acide gras : cas de l'acide oléique. 
Pour les acides gras saturés, le nom systématique s'écrit : n- [nC] anoïque 
où n : indique que l'acide gras est linéaire (chaîne non branchée) ; 
 [nC] : nom dérivé du nombre d’atomes de carbone ; 
 an : indique que la chaîne carbonée est saturée. 
suivi du symbole Cn:0 où n est le nombre de carbone de la chaîne et 
0 indique que la chaîne est saturée ; 
du nom courant rappelant son origine. 
 
La Figure 15 fournit un exemple de nomenclature appliqué à un acide gras saturé. 
  
Figure 15 : Structure de l'acide n-hexadécanoïque - C16:0 - acide palmitique. 
Pour les acides gras insaturés, le nom systématique s'écrit : conf-p-[nC] x énoïque 
où conf-p définit la configuration et la position des doubles liaisons ; 
 [nC] : nom dérivé du nombre d’atomes de carbone ; 
 x : nombre de doubles liaisons (di, tri...) ; 
 én : indique que la chaîne carbonée est insaturée ; 
suivi du symbole Cn:m(p, p'...) 
 où n : nombre d’atomes de carbone ; 
  m : nombre de doubles liaisons  
  (p, p'...) : positions des doubles liaisons 
 et du nom courant rappelant son origine. 
 
La Figure 16 fournit un exemple de nomenclature appliqué à un acide gras insaturé. 
 
 
Figure 16 : Structure de l'acide cis,cis,cis-9,12,15-octadécatriénoïque - C18:3(9,12,15) - 
acide linolénique. 
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Dans la pharmacopée, la série est de la forme n où n est la position de la première double 
liaison notée par rapport à la position , dernier atome de carbone de la chaîne aliphatique. 
L'acide gras de la Figure 16 correspond ainsi à la série 3. 
III.3. LES ACIDES GRAS SATURES 
Une série continue d'acides gras saturés à nombre d'atomes pair de carbone (4 à plus de 
30) a été isolée des lipides de source animale, végétale ou microbienne (Tableau 3).  
Tableau 3 : Nomenclature des acides gras saturés 
Longueur nC Nom systématique Nom courant Origine 
Chaîne 
courte 
4 n-butanoïque butyrique 
Beurre 
Lait de chèvre 
... 
6 n-hexanoïque caproïque 
8 n-octanoïque caprylique 
10 n-décanoïque caprique 
Chaîne 
moyenne 
12 n-dodécanoïque laurique (laurier) 
Huile 
Graisses animales 
Graisses végétales 
14 n-tétradécanoïque myristique (muscade) 
16 n-hexadécanoïque palmitique (palmier) 
18 n-octadécanoïque stéarique (suif) 
Chaîne 
longue 
20 n-icosanoïque arachidique 
Graines 22 n-docosanoïque béhénique 
24 n-tétracosanoïque lignocérique 
26 n-hexacosanoïque cérotique 
Cires des plantes 
Bactéries 
Insectes 
28 n-octasanoïque montanique 
30 n-triacontanoïque mélissique 
32 n-dotriacontanoïque lacéroïque 
 
Pour les plantes et les animaux, les acides gras les plus communs ont de 14 à 20 atomes de 
carbone avec une nette prédominance de ceux contenant 16 ou 18 atomes de carbone. Les 
acides, dont le nombre d'atomes de carbones est inférieur à 12, sont trouvés dans le lait des 
mammifères et dans le beurre. Les acides gras, dont le nombre d'atomes de carbone est 
supérieur à 24, sont essentiellement des composants des cires protectrices fabriquées par 
des plantes, des bactéries et des insectes. 
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III.4. LES ACIDES GRAS INSATURES 
Les acides gras insaturés représentent plus de la moitié des acides gras des plantes et des 
animaux, ils possèdent :  une double liaison : acides monoéniques ou monoinsaturés ;  ou plusieurs doubles liaisons : ils sont polyéniques ou polyinsaturés. 
 
La plupart des acides gras insaturés ont des longueurs de chaînes de 16 à 20 atomes de 
carbone.  
En règle générale, la première (ou la seule) double liaison est établie entre les C9 et les C10, 
les doubles liaisons multiples ne sont pas conjuguées mais séparées par un groupe 
méthylène, et sont notées, par exemple, en 9, 12, 15... Pour finir, les doubles liaisons 
sont, majoritairement, de configuration cis. La nomenclature des acides gras insaturés 
principaux est donnée dans le Tableau 4. 
Tableau 4 : Nomenclature des acides gras insaturés 
nC Nom systématique Nom courant Origine Symbole Série 
16 cis-9-hexadécénoïque palmitoléique Très répandu C16:1(9) 7 
18 
cis-9-octadécénoïque oléique Très répandu C18:1(9) 9 
cis-11-octadécénoïque vaccénique Bactéries C18:1(11) 7 
cis,cis-9,12-
octadécadiénoïque linoléique Graines C18:2(9,12) 6 
cis,cis,cis-9,12,15-
octadécatriénoïque linolénique Graines C18:3(9,12,15) 3 
20 
tout cis-5,8,11,14-
eicosatétraénoïque arachidonique Animaux C20:4(5,8,11,14) 6 
tout cis-5,8,11,14,17-
eicosapentaénoïque EPA* 
Huiles de 
poissons C20:5(5,8,11,14,17) 3 
24 cis-15-tétracosénoïque nervonique Cerveau C24:1(15) 9 
*EPA : Eicosapentaénoïque 
III.5. LES ACIDES GRAS ATYPIQUES 
Dans la nature, il est possible de trouver des acides gras avec des modifications de 
configuration de l'insaturation. Par exemple, dans le cas de l'acide trans-vaccénique, présent 
dans la graisse des ruminants ou les produits laitiers (yaourt, beurre, lait), l'insaturation de la 
chaîne grasse est de configuration trans. Des modifications de positions des insaturations 
sont également à noter, notamment dans l’acide érucique mono-insaturé C22:1(13) présent 
dans l’huile de colza. 
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Certains acides gras possèdent également des substituants sur la chaîne grasse. C’est le 
cas notamment de l’acide ricinoléique dont la chaîne carbonée est substituée par une 
fonction hydroxyle en position 12.  
 
Figure 17 : Représentation de l’acide ricinoléique. 
La ramification de la chaîne grasse est également possible à l’état naturel : dans la graisse 
dont le canard enduit ses plumes ou dans les parois cireuses très résistantes des 
mycobactéries.   
III.6. PROPRIETES PHYSIQUES 
III.6.1. LE POINT DE FUSION 
L'état physique des acides gras en fonction de la température peut avoir des conséquences 
vitales pour les organismes vivants.  
De manière générale, la longueur de la chaîne des acides gras saturés élève la température 
de fusion (Figure 18).  
 
Figure 18 : Point de fusion d’acide gras saturé en fonction du nombre de carbone. 
Par contre, la méthylation ou les insaturations de la chaîne carbonée diminue la température 
du point de fusion. Par exemple dans la série C18, la différence de température du point de 
fusion entre un acide gras saturé et un acide gras insaturé avec une seule double liaison en 
configuration cis est de 50°C. 
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Ce sont les acides gras qui imposent leur état physique à la majorité des lipides, ce qui 
implique des variations dans la nature de ces derniers selon leur fonction dans les 
organismes vivants, par exemple :  le tissu adipeux profond d'emballage et de protection des organes, les couches 
d'isolation thermique de certains mammifères, les parois de mycobactéries, les revêtements 
cireux des végétaux et des insectes sont en général des "solides" d'acides gras saturés ou à 
longue chaîne ;  l'existence des cellules est conditionnée par la qualité de la fluidité de leur membrane 
pour réaliser les fonctions de barrière et d'échange. Pour les organismes qui ne sont pas 
homéothermes, lorsque la température change, des recompositions en acides gras pour 
garder la fluidité adéquate des membranes plasmiques sont observées ;  chez les espèces thermophiles, la présence d'acides gras méthylés permet une 
stabilité des membranes jusqu'à des températures de 85°C. 
III.6.2. LA SOLUBILITE DES ACIDES GRAS 
La "tête" des acides gras, qui porte la fonction carboxylique, est polaire dans l'eau à un pH 
supérieur à 5,5. Par contre, la chaîne carbonée est apolaire ("queue" hydrophobe). Ainsi, la 
solubilité dans l'eau des acides gras diminue lors de l'augmentation du nombre de carbones : 
au-dessus de C4 et C5, les acides gras sont insolubles et s'organisent :  soit en film(s) moléculaire(s) (mono, bi-couche ou multicouche) à l'interface eau-air ;  soit en micelles (émulsion) 
Les anions de type R-COO- abaissent la tension superficielle aux interfaces : ce sont des 
tensioactifs. De cet ensemble de caractéristiques, résultent les propriétés mouillantes, 
moussantes et émulsionnantes des acides gras. 
III.7. TENEUR EN ACIDES GRAS DES HUILES VEGETALES 
La composition des huiles végétales varie en fonction de plusieurs paramètres (situation 
géographique, variété de la plante, climat, récolte,...). Il est donc difficile de donner une 
valeur exacte de la distribution en acide gras de chaque huile. Dans le Tableau 5, une 
moyenne des valeurs relevées dans la littérature a été reportée.54-56 
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Tableau 5 : Pourcentage massique en acides gras d’huiles végétales.  
Acides gras 
(% massique) 
Huile de 
Arachide Colza Maïs Noix Olive Soja Tournesol 
C16:0 8 - 13 1 - 5 8 - 13 6 - 8 8 - 14 8 - 13 5 - 7 
C17:0 <0,1 - - <0,1 <0,2 - <0,1 
C18:0 3 - 4 1 - 2 1 - 4 1 - 3 3 - 6 2 - 5 4 - 6 
C20:0 1 - 2 <1 <1 <0,3 <0,5 <1,2 <1 
C22:0 2 - 4 <0,5 <0,5 <0,2 <0,9 <0,5 <1 
C24:0 1 - 2 - - - - - - 
Saturés 15 - 25 2 - 8 10 - 18 7 - 11 13 - 22 12 - 20 11 - 15 
C16:1 <0,3 <1 <1 <0,2 1 <0,2 <0,4 
C18:1 48 - 66 55 - 62 24 - 32 14 - 21 61 - 80 17 - 26 15 -25 
C20:1 1 - 2 1 - 2 <0 ,5 <0,3 <0,4 <0,4 <0,5 
C22:1 - <1 - - - - - 
Monoinsaturés 49 - 68 56 - 65 25 - 33 14 - 21 62 - 81 18 - 27 16 - 26 
C18:2 14 - 28 18 - 22 55 - 62 54 - 65 3 - 14 50 - 62 62 - 70 
C18:3 <0,3 8 - 10 <2 9 - 15 <1 4 - 10 <0,2 
Polyinsaturés 14 - 28 26 - 32 57 - 64 63 - 80 4 - 15 54 - 72 62 - 70 
 
IV. REACTIVITE DES INSATURATIONS DES CHAINES 
GRASSES 
Du fait de leur structure, les acides (ou esters) gras disposent de plusieurs sites 
potentiellement réactifs. Dans la majorité des cas, ce sont les insaturations et les fonctions 
carboxyles qui subissent des modifications. La réactivité de la fonction carboxyle des 
chaînes grasses a été détaillée précédemment (paragraphe II.6, réaction d'hydrolyse et de 
transestérification). La présence d’une (ou plusieurs) double(s) liaison(s) carbone-carbone 
dans la structure des acides (ou esters) gras offre de nombreuses fonctionnalisations 
possibles. La réactivité des insaturations est un domaine bibliographique très riche. Dans 
cette partie, un aperçu des réactions des doubles liaisons carbone-carbone les plus 
communes est donné. 
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IV.1. CARBONYLATION 
La carbonylation ou carboxylation permet d’introduire, sur les chaînes grasses, un 
groupement carbonyle ou carboxyle, selon différentes réactions : 
  acide carboxylique : soit par hydroxycarboxylation57,58 (Figure 19), soit par la réaction 
de Koch24 (Figure 20). 
 
 
Figure 19 : Hydroxycarboxylation d’une chaîne grasse insaturée. 
 
 
Figure 20 : Réaction de Koch sur une chaîne grasse insaturée.  
  aldéhyde : par réaction d’hydroformylation, également appelée oxo-procédé (Figure 
21). Contrairement aux réactions d’hydroxycarboxylation ou de Koch, l’hydroformylation est 
basée sur l’utilisation d’un complexe métallique : rhodium ou cobalt. 
 
 
Figure 21 : Hydroformylation d’une chaîne grasse.59  
La fonctionnalisation des chaînes grasses par une fonction aldéhyde ou acide carboxylique 
peut conduire à la synthèse de polyesters, de polyamines ou de polyamides. La réduction de 
l’aldéhyde introduit permet également la synthèse d’alcools primaires pouvant être engagés 
dans la synthèse de polyuréthanes.60 Les produits formés trouvent des applications comme 
plastifiants, lubrifiants mais aussi pour les peintures.61 A noter également, que 
l’hydroaminométhylation62 d’ester gras repose également sur une étape d’hydroformylation. 
L'aldéhyde issu de l'hydroformylation est mis en jeu dans une étape d'amination réductrice 
qui conduit à la formation d’un amino-ester. L'hydroaminométhylation permet une réticulation 
des chaînes grasses par la formation d'amines secondaires ou tertiaires. 
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IV.2. METATHESE 
Van Dam et al.63 ont été les premiers à décrire la métathèse des chaînes grasses. Celle-ci 
nécessite une réaction catalytique qui permet la synthèse sélective de nombreux dérivés 
issus des huiles végétales. Il est notamment possible de synthétiser des diesters insaturés 
par métathèse d’acides ou d’esters gras naturels comme le décrivent en détail les travaux de 
Mol.64,65   
Dans la littérature, plusieurs systèmes catalytiques homogènes ou hétérogènes ont été 
étudiés. En phase hétérogène, ce sont des oxydes (WO3, CoO-MoO3, Re2O7) supportés sur 
Al2O3 ou SiO2, tandis qu’en phase homogène, des composés organométalliques (WCl6) 
associés à un co-catalyseur (EtAlCl2) et à un promoteur oxygéné (EtOH) sont principalement 
utilisés. 
De manière générale, les catalyseurs principaux sont à base d'osmium,66 de ruthénium,67,68 
de molybdène, de tungstène ou de rhénium.69 De plus ces catalyseurs sont associés à une 
large gamme de ligands.70  
Par exemple, l’éthénolyse d'oléfines a été largement étudiée par Grubbs à l’aide de 
catalyseurs à base de ruthénium.71 La métathèse d’esters méthyliques d'acides gras issus 
d'huiles végétales a été réalisée par un système B2O3-Re2O7 (0,25%mass) supporté sur 
Al2O3-SiO2-Sn(n-C4H9)4 (0,375%mass).72 
Les travaux menés par Miao28 conduisent à la synthèse d'un ,-amino-ester avec une 
chaîne carbonée de 12 atomes de carbone par métathèse du 10-undécènenitrile (issu de 
l'huile de ricin) suivie de la réduction du nitrile insaturé intermédiaire (Figure 22).  
 
 
Figure 22 : Synthèse du 12-aminododécanoate de méthyle par métathèse croisée.28 
La métathèse est réalisée via le catalyseur de deuxième génération Grubbs-Hoveyda [II]  et 
offre un rendement en 12-aminododécanoate de méthyle de 96%.  
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IV.3. DIMERISATION 
La réaction de dimérisation des acides nécessite l’utilisation de catalyseurs et des conditions 
de réaction drastiques (températures élevées). Les catalyseurs les plus utilisés sont les sels 
de métaux alcalins (homogènes) ainsi que les silices-alumines73 ou les argiles : 
montmorillonite et bentonite (hétérogènes). Le principal avantage des catalyseurs 
hétérogènes est leur recyclabilité. 
La réaction de dimérisation est illustrée à partir de l’acide linoléique conjugué et de tout autre 
acide gras possédant une insaturation (Figure 23). La dimérisation par addition de Diels-
Alder implique, au moins, un acide di-insaturé qui joue le rôle de diène. Cet acide conjugué 
est obtenu par isomérisation de l’acide linoléique classique.74  
 
Figure 23 : Dimérisation de chaîne grasse par addition de type Diels-Alder. 
La dimérisation26 des chaînes grasses peut également être réalisée par addition radicalaire 
(Figure 24).  
 
Figure 24 : Dimérisation de chaîne grasse par voie radicalaire. 
Les dimères obtenus sont, par exemple, utilisés dans la synthèse des polyesters ou de 
polyamides. De plus, une étape de réduction des extrémités carbonylées permet la synthèse 
de polyols qui peuvent être utilisés dans la synthèse de polyuréthane.75  
IV.4. EPOXYDATION 
La formation d'époxyde (également nommé oxacycloalcane, abrégé en oxirane) sur une 
chaîne grasse permet la fonctionnalisation de celle-ci par ouverture de l’époxyde. C'est 
pourquoi de nombreux travaux ont été menés sur la réaction d’époxydation 
d’insaturation.22,76,77 L’agent oxydant peut être du peroxyde d’hydrogène (H2O2) couplé à un 
catalyseur,78 un peracide77,79 ou une enzyme80,81 mais aussi un hydroperoxyde (TBHP) 
associé à un catalyseur Ti-SiO282 ou encore de l’oxygène moléculaire associé soit à un 
catalyseur83 soit à un agent sacrificiel.84  
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La méthode la plus courante, dans l’industrie, est l’époxydation par un peracide (Figure 
25).85-88  
 
Figure 25 : Epoxydation de chaîne grasse par un peracide.89,90 
Récemment les travaux de Poli91-93 ont permis l'époxydation d'huiles végétales par un 
procédé plus respectueux de l'environnement. En effet, le procédé catalytique développé, 
sans solvant, à partir de H2O2 comme agent oxydant conduit à des conversions élevées et 
des rendements supérieurs à 50%. De plus, la recyclabilité du catalyseur ainsi que la 
formation de co-produits non toxiques (O2 et H2O) font de ce procédé une alternative 
écologique pour l'époxydation des chaînes grasses.  
Pour éviter les réactions secondaires, l’époxydation est réalisée en solution avec de l’acide 
acétique. Toutefois, il est nécessaire de contrôler les conditions de réactions car il est 
possible que l'acide réagisse sur le cycle oxirane sous l’action de la température (T > 60°C) 
ou d’une variation de pH (pH trop acide) pour ainsi former des groupements hydroxyle ou 
acétoxy sur les chaînes grasses. L’utilisation de H2O2 couplé à l’acide acétique (Figure 26) 
offre une conversion totale des insaturations en époxyde94 et ne nécessite pas des 
conditions opératoires sévères (pas de formation de sous-produits).89,95,96 Cependant, 
l’utilisation d’un catalyseur de transfert de phase permet d’améliorer le rendement de la 
réaction.97 
 
Figure 26 : Epoxydation de chaîne grasse par le peroxyde d'hydrogène.  
Il est également possible d’époxyder les chaînes grasses par voie enzymatique98 et sous 
irradiations micro-ondes.99 
De nombreuses méthodes d'ouvertures d'époxydes sont possibles, ici les plus communes 
ont été décrites. 
IV.4.1. HYDROGENATION DES EPOXYDES 
L’hydrogénation catalytique100 des époxydes peut être réalisée en présence de nickel de 
Raney et conduit à la formation d’alcools secondaires (Figure 27). 
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Figure 27 : Hydrogénation de chaîne grasse époxydée. 
Cette méthode d’ouverture d’époxyde n’est pas sélective et réduit également les liaisons 
oléfiniques. Toutefois, cela permet la saturation de la chaîne grasse améliorant ainsi sa 
stabilité.   
IV.4.2. ACRYLATION DES EPOXYDES 
Le cycle époxyde de la chaîne grasse peut également réagir avec l’acide acrylique101,102 
(Figure 28). Ainsi, les produits formés, par cette ouverture d’époxyde, sont des monomères 
potentiels pour une étape de polymérisation radicalaire.  
 
Figure 28 : Acrylation de chaîne grasse époxydée. 
IV.4.3. OUVERTURE DU CYCLE OXIRANE 
Dans la littérature, de nombreuses réactions permettent l’ouverture du cycle oxirane et 
conduisent à la fonctionnalisation des chaînes grasses. Il est possible d’introduire une 
fonction amine,103,104 une fonction méthoxy105 ou encore un atome de bore.106 
Dans des conditions acides107 (H2SO4108 concentré ou APTS109) ou à l’aide d’un catalyseur 
organométallique,110 l’ouverture de l’époxyde conduit à la synthèse de diols vicinaux en 
milieu aqueux. Des alcools tels que le méthanol ou l’éthylhexanol111 conduisent à la 
formation d’éther-alcool. L’utilisation de thiol112 ou d’amine103 comme nucléophile, en milieu 
acide, conduit à la formation de thio-alcool et d’amino-alcool (Figure 29).  
 
Figure 29 : Ouverture d’un époxyde en milieu acide par différents nucléophiles. 
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L’ouverture de l’époxyde par un alcoolate conduit à la formation d’une chaîne grasse 
anionique, qui peut, à son tour, réagir sur un motif oxirane (Figure 30).113 Ainsi, il est possible 
de produire un réseau tridimensionnel. 
 
Figure 30 : Polymérisation anionique de chaîne grasse époxydée par ouverture de cycle. 
IV.4.4. SYNTHESE D’AZIRIDINES OU D’EPISULFURES A PARTIR D'EPOXYDES 
Les modifications d’époxyde de chaîne grasse, présentées ci-dessus, entraînent toutes 
l’ouverture du cycle oxirane. Il est également possible de substituer l’atome d'oxygène du 
cycle oxirane, soit par un atome d’azote (aziridine, Figure 31), soit par un atome de soufre77 
(épisulfure, Figure 32).  
 
Figure 31 : Synthèse d’aziridine à partir de chaîne grasse époxydée. 
 
Figure 32 : Synthèse d’épisulfure à partir de chaîne grasse époxydée. 
L’insertion d’un hétéroatome (N ou S) sur la chaîne grasse permet d’envisager de nouvelles 
voies de synthèse, notamment dans le domaine des polymères, par ouverture du cycle.  
IV.5. OXYDATION SOUS O2 
La réactivité des insaturations, sous oxydation à l’air, conduit à plusieurs types de 
composés : énones114 ou hydroxyles.115 Dans la littérature, la coupure oxydante de la chaîne 
grasse par O2 a été étudiée en présence de nombreux catalyseurs à base de cobalt116,117 ou 
d’osmium118, par exemple. Cette méthode nécessite des conditions de températures 
supérieures à 100°C et de pressions supérieures à 4 bar pour activer l’oxygène.  
Chapitre I : Bibliographie 
 
Page 52 
 
La présence d'un radical ou d’un initiateur de radical (X•) conduit à l'élimination d'un 
hydrogène en  de la double liaison. Le radical carboné réagit ensuite avec l'oxygène puis 
une seconde chaîne grasse pour former un hydroperoxyde (Figure 33).  
 
Figure 33 : Formation d'hydroperoxyde de chaîne grasse.119 
Cet hydroperoxyde peut être décomposé par la présence d'espèce métallique pour former 
les radicaux RO• et ROO• par réaction d’oxydo-réduction(Figure 34).  
 
Figure 34 : Décomposition d'hydroperoxyde de chaîne grasse. 
Ce sont ces radicaux (chaînes grasses radicalaires) qui par réaction entre eux ou avec les 
chaînes grasses insaturées conduisent à la formation de co-produits à hauts poids 
moléculaires, d'autant plus dans le cas de chaînes grasses polyinsaturées (Figure 35).  
. 
Figure 35 : Réactivité des radicaux de chaîne grasse. 
Enfin, une réaction de -scission des radicaux intermédiaires peut conduire à la formation de 
cétones, d'aldéhydes, d'époxydes ou d'acides carboxyliques (Figure 36).  
 
Figure 36 : -scission de chaîne grasse oxydées. 
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IV.6. OZONOLYSE 
L’utilisation d’ozone pour la coupure oxydante d’insaturations (Figure 37) est largement 
décrite dans la littérature et sera approfondie dans le chapitre IV, paragraphe II. 
 
Figure 37 : Ozonolyse de chaîne grasse. 
V. CONCLUSIONS 
L'utilisation d'huiles végétales comme matières premières dans l'industrie chimique est un 
enjeu actuel tant d'un point de vue environnemental qu'économique. En effet, il est 
nécessaire d'anticiper la diminution (disparition) des ressources fossiles qui sont la base de 
l'industrie chimique actuelle. De plus, l'impact environnemental de cette surconsommation 
des ressources fossiles pourrait être réduit par l'utilisation de biomasse en remplacement 
d'une partie ou de la totalité des matières premières fossiles actuelles. De plus, cette 
biomasse est destinée à une utilisation à des fins non alimentaires. 
Les travaux présentés dans ce document s'inscrivent dans ce contexte de valorisation 
d'huiles végétales et repose sur la mise au point d'un procédé, le plus écologique et 
économique possible, pour la synthèse d'une molécule plateforme (le 9-oxononanoate de 
méthyle) par clivage oxydant des insaturations présentes dans l'huile de colza. Ensuite, la 
fonctionnalisation de cette molécule plateforme biosourcée permet la synthèse de 
monomères bio-sourcés (alcool-ester, amino-ester). Ces deux molécules d’origines 
végétales représentent un grand intérêt dans la chimie des polymères notamment pour la 
synthèse de polyamides et polyesters issus à 100% de matières premières renouvelables. 
Les risques liés à la manipulation de réactifs dangereux et toxiques (O3 et NH3), l'utilisation 
de matières premières renouvelables et la simplification des conditions opératoires sont 
autant de facteurs qui doivent être contrôlés dans la perspective de développer un procédé 
industriellement viable. 
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Cette étude s’inscrit dans le cadre du programme Chimie Durable - Industries - Innovations 
(CD2I) de l’Agence National de la Recherche (ANR). Ce projet (ANR-GUI-AAP-03), nommé 
FatCleavAld, est une collaboration entre l’Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de 
Poitiers (IC2MP), l’Institut de Sciences Chimiques de Rennes (ISCR) ainsi que la société 
ARKEMA. ces travaux sont dédiées à la transformation chimique de molécules insaturées 
issues d’huiles végétales, afin de développer des monomères bio-sourcés pour l'industrie 
des polymères. 
La production mondiale de polymères, pour l'année 2011, représente 366 millions de tonnes 
dont 8,2% sont d'origine bio-sourcée (Figure 38).  
 
Figure 38 : Production mondiale de polymères pour l’année 2011 et proportions de 
polymères bio-sourcés.120,121  
Trois grandes familles de polymères sont à distinguer :  les fibres synthétiques représentent le tonnage le moins important (13,7% de la 
production mondiale de polymères en 2011) et la part de fibres bio-sourcés n'est que de 
7%, soit 1% de la production mondiale.  le caoutchouc constitue 7% de la production mondiale de polymères et possède 
une forte teneur (43%) en polymères bio-sourcés, soit 3% de la production mondiale.  les thermoplastiques et thermodurcissables englobent la majeure partie de 
l'industrie des polymères avec plus de 79% de la production mondiale en 2011. Toutefois, 
la proportion de polymères bio-sourcés dans cette famille n'est que de 5,3%, soit à peine 
plus de 4% de la production totale de polymères. 
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Ce projet concerne la production de monomères pour la fabrication de polyamides et de 
polyesters bio-sourcés pour le remplacement de polymères d'origine fossile existants mais 
aussi pour la production de nouveaux polymères. En effet, les propriétés physiques des 
polymères varient en fonction du nombre d'atomes de carbone du squelette et la diversité de 
structure des chaînes grasses présentes dans la nature (insaturations, fonctionnalisations) 
permet d'envisager la synthèse de monomères avec des longueurs de chaînes carbonées et 
des fonctions différentes. Les acides (ou esters) gras peuvent offrir par coupure de leurs 
chaînes carbonées insaturées des monomères ayant des longueurs de chaînes de 9 à 13 
atomes de carbone.  
Par exemple, Arkema produit le polyamide 11, comme polymère 100% bio-sourcé, à partir 
de l'huile de ricin. Cependant, le prix de cette huile fluctue considérablement en fonction des 
conditions météorologiques dans les pays producteurs. La diversification des matières 
premières biosourcées permettrait ainsi de limiter ces facteurs qui sont un frein à l'essor de 
la chimie verte.  
Très récemment, le groupe allemand Evonik a commencé à exploiter une unité pilote de 
production d’acide -aminolaurique (amino-acide en C12) à Slovenska Lupca, en Slovaquie, 
à partir de matières premières bio-sourcées comme l’huile de palme. Cet amino-acide 
linéaire est pressenti pour offrir une alternative au lauryl lactame, un amino-acide cyclique en 
C12 d’origine fossile actuellement utilisé pour produire du polyamide 12 par ouverture de 
cycle.  
Une étude de Nova Institut120 rapporte l'évolution des capacités de production des polymères 
bio-sourcés jusqu'en 2020. Par rapport à la capacité actuelle, la production de polymères 
incorporant des ressources renouvelables serait multipliée par trois en une décennie passant 
de 3,6 millions de tonnes à presque 12 millions de tonnes par an en 2020 (Figure 39). 
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Figure 39 : Evolution des capacités de production mondiale de polymères entre 2011 et 
2020.120 
Ces polymères ne sont pas toujours constitués à 100% de monomères bio-sourcés mais 
contiennent une proportion plus ou moins importante de monomères issus de matières 
renouvelables en fonction du type de polymères (Tableau 6).  
Tableau 6 : Quantité moyenne de biomasse introduite dans la production de différents 
polymères. 
Polymères Quantité moyenne de biomasse 
Cellulose Acetate CA 50% 
Polyamide PA jusqu'à 60% 
Polybutylene Adipate Terephthalate PBAT jusqu'à 50% 
Polybutylene Succinate PBS jusqu'à 80% 
Polyethylene PE 100% 
Polyethylene Terephthalate PET 30% to 35% 
Polyhydroxy Alkanoates PHAs 100% 
Polylactic Acid PLA 100% 
Polypropylene PP 100% 
Polyvinyl Chloride PVC 43% 
Polyurethane PUR 30% 
Amidon dans les plastiques - 40% 
 
Le projet FatCleavAld consiste à produire des monomères , fonctionnalisés de type 
amino-acide/ester ou hydroxy-acide/ester, à partir de ressources renouvelables, pour 
produire des polyesters ou polyamides bio-sourcés. Les travaux menés au cours de ce 
doctorat ont porté sur la coupure oxydante de chaîne grasse insaturée, issue de l'huile de 
colza. Ce clivage conduit à la formation d'une molécule plateforme possédant une fonction 
aldéhyde (Figure 40, A).  
 
Figure 40 : Objectifs du projet FatCleavAld : Synthèse de monomères bio-sourcés. 
Deux réactions de fonctionnalisation de cet aldéhyde sont envisagées pour produire des 
monomères d’origines végétales : la réduction sélective pour former un ,-alcool-ester 
R = chaîne aliphatique 
saturée ou insaturée
A) Coupure 
oxydante
B) Réduction
C) Amination 
réductrice
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(Figure 40, B), l'amination réductrice pour former un ,-amino-ester (Figure 40, C). Après 
purification, ces molécules pourront être exploitées comme monomères pour la synthèse de 
polyamides ou de polyesters. L’étape de polymérisation ne fait pas partie de ce projet.  
Dans cette collaboration, les travaux menés au sein de l’IC2MP portent sur la coupure 
oxydante des esters gras par clivage catalytique avec un système RuCl3/N2O ou par 
ozonolyse réductrice (Figure 41).  
 
Figure 41 : Coupure oxydante d'esters gras insaturés. 
Le système [Ru]/N2O n'a jamais été décrit dans la littérature et offre une voie de synthèse 
innovante par l'usage de N2O comme oxydant pour le recyclage de l'espèce active RuO4. 
L'ozonolyse réductrice de chaîne grasse est largement décrite et assure la production du 9-
oxononanoate de méthyle. 
L’optimisation du procédé de fabrication de ces molécules a été menée dans le but de 
développer une synthèse plus respectueuse de l’environnement (température de réaction, 
utilisation de solvant, toxicité des matières premières, valorisation des co-produits, économie 
d’atomes), tout en conservant les rendements et sélectivités décrits dans la littérature. Une 
étape de transformation de la fonction aldéhyde soit par amination réductrice, soit par 
hydrogénation sélective permettra la synthèse, respectivement, d’amino-ester et d’alcool-
ester. Les travaux menés à l’IC2MP, pour cette étape de fonctionnalisation, se sont 
concentrés sur l'utilisation de catalyseurs hétérogènes. 
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I. REACTIFS 
Le Tableau 7 regroupe les réactifs et solvants utilisés lors de cette thèse ainsi que leur 
masse molaire, leur pureté et leur origine. 
Tableau 7 : Liste des réactifs mis en œuvre dans la partie expérimentale. 
Réactifs  Masse molaire (g.mol-1) 
Pureté 
(%) Fournisseur 
Acétate d’éthyle 88,11 > 99,9 Carlo Erba 
Acide 11-aminoundécanoïque 201,31 97 Sigma Aldrich 
Acide azélaïque 188,22 98 Acros Organics 
Acide érucique 338,57 90 Sigma Aldrich 
Acide nonanoïque 158,24 97 Acros Organics 
Acide phosphomolybdique hydraté 1825,25 - Sigma Aldrich 
Acide sulfurique 98,08 > 95 Fisher Scientific 
Ammoniaque aqueux (NH4OH) 35,05 28-30 Sigma Aldrich 
Ammoniac gaz (NH3) 17,00 - Air Liquide 
Azélate de mono-méthyle 202,25 90 Fluka 
Bicyclo [2.2.1] hept-2-ène 94,15 99 Sigma Aldrich 
Chloroforme-d+0,03% TMS 120,38 99,8 Carlo Erba 
Chlorure de sodium 58,44 > 99,5 Sigma Aldrich 
Chlorure de ruthénium (III) hydraté 207,43 38-42 Sigma Aldrich 
cis-cis-1,9-cyclohexadecadiène 220,40 > 97 Sigma Aldrich 
cis-cyclooctène 110,20 95 Alfa Aesar 
Cyclohexène 82,14 > 99,7 Sigma Aldrich 
Dichlorométhane 84,93 > 99,8 Carlo Erba 
Diméthylsulfure 62,13 > 99 Sigma Aldrich 
Dioxyde de ruthénium 133,07 99,9 Sigma Aldrich 
Dodécane 170,33 90 Sigma Aldrich 
1-dodecène 168.32 > 99 Sigma Aldrich 
Ether de pétrole - > 99,9 Carlo Erba 
Ether diéthylique 74,12 > 99,9 Carlo Erba 
Heptane 100,20 > 99,9 Carlo Erba 
1-hexène 84,16 > 99 Sigma Aldrich 
Hydrogène 2,00 - Air Liquide 
Hydrogénophosphate de potassium 136,09 > 99,5 Merck 
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Réactifs  Masse molaire (g.mol-1) 
Pureté 
(%) Fournisseur 
Iodure de potassium 166,00 > 99,5 Sigma Aldrich 
(R)-(+) limonène 136,23 97 Sigma Aldrich 
(S)-(-) limonène 136,23 96 Sigma Aldrich 
Linoléate de méthyle 294,47 99 Sigma Aldrich 
Linolénate de méthyle 292,46 70-80 Sigma Aldrich 
Méthanoate de sodium 54,02 30 Valagro 
Méthanol 32,04 > 99 Carlo Erba 
4-méthyle morpholine N-oxide monohydrate 135,16 > 95 Sigma Aldrich 
Nickel de Raney 2800 - - Sigma Aldrich 
Nonanal 142,24 95 Sigma Aldrich 
trans-2-octène 112,21 97 Alfa Aesar 
1-octène 112,21 98 Sigma Aldrich 
Oléate de méthyle 296,49 99 Sigma Aldrich 
Oxygène 32,00  Air Liquide 
Périodate de sodium 213,89 > 99 Sigma Aldrich 
Phosphate monopotassique 136,09 > 99 Sigma Aldrich 
-pinène 136,23 98 Sigma Aldrich 
Protoxyde d’azote 44,01 > 99,9 Air Liquide 
Pd(5)/C - - Sigma Aldrich 
Pt(5)/C - - Sigma Aldrich 
Réactif de Wijs (ICl) 162,36 - Alfa Aesar 
Stéarate de méthyle 298,50 99 Sigma Aldrich 
cis-stilbène 180,25 96 Sigma Aldrich 
trans-stilbène 180,25 96 Sigma Aldrich 
Thiosulfate de sodium, 5H2O 248,17 > 99 Prolabo 
Triphénylphosphine 262,29 > 95 Sigma Aldrich 
10-undécénoate de méthyle 198,30 96 Sigma Aldrich 
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II. PROCEDURE GENERALE DE COUPURE OXYDANTE 
II.1. OXYDATION CATALYTIQUE PAR RUO4 
II.1.1. NAIO4 COMME OXYDANT 
Dans un tricol, l’oléate de méthyle (0,3 g – 1 mmol), est solubilisé dans 7 mL d’un mélange 
H2O/MeCN (1/6), à température ambiante, sous agitation magnétique. RuCl3,xH2O ( 27 mg, 
0,035 mmol) est introduit, sous agitation. Ensuite le periodate de sodium (428 mg, 2 mmol) 
est ajouté. Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation magnétique pendant 6h, à 
température ambiante, jusqu’à conversion totale de l’oléate de méthyle. Le brut réactionnel 
est filtré pour éliminer le catalyseur. L’excès de NaIO4 est neutralisé par 5 mL d’une solution 
saturée de thiosulfate de sodium (Na2S2O3). Les produits de réaction sont extraits par trois 
fois 20 mL d’acétate d’éthyle. La phase organique est lavée avec 20 mL d’eau et 20 mL 
d’une solution saturée de NaCl puis séchée sur sulfate de magnésium (MgSO4). Le solvant 
est ensuite éliminé. 
II.1.2. N2O COMME OXYDANT 
II.1.2.1. Bullage de N2O 
Dans un tricol, l’oléate de méthyle (3,0 g – 10 mmol) est solubilisé dans 70 mL d’un mélange 
H2O/MeCN (1/6), à température ambiante, sous agitation magnétique. RuCl3,xH2O (270 mg, 
0,35 mmol) est introduit. N2O (20 mL.min-1) bulle dans la solution par l’intermédiaire d’un 
fritté, pour obtenir une meilleure dispersion du gaz dans le milieu réactionnel, toujours sous 
agitation magnétique.  
II.1.2.2. Pression de N2O 
L’oléate de méthyle (3,0 g – 10 mmol) est introduit dans un autoclave, avec 70 mL d’un 
mélange H2O/MeCN (1/6). RuCl3,xH2O (270 mg, 0,35 mmol) est ajouté au milieu réactionnel, 
sous agitation magnétique, à température ambiante. L’autoclave est purgé deux fois avec 
une faible pression d’azote (2-3 bar) puis le protoxyde d’azote pur (10 bar) ou un mélange 
N2O/He (20%, 100 bar) est introduit, à température ambiante.  
  
Chapitre III : Partie Expérimentale 
 
Page 66 
 
II.2. OZONOLYSE 
II.2.1. PRODUCTION D’OZONE ET DOSAGE 
L’ozone est produit en temps réel par un générateur Pacific Ozone O1, à partir d’oxygène 
pur (Air Liquide). Le schéma du montage de production d'ozone est donné dans l’Annexe 1. 
La quantité d’ozone délivrée est fixée par le débit d'O2 introduit dans le générateur. L’ozone 
gazeux, produit par le générateur, a été mesuré par iodométrie, selon la méthode préconisée 
par le comité de standardisation de l’International Ozone Association (IOA, 1987). 
Cette méthode consiste :  A faire barboter pendant un temps t donné, le mélange O3/O2 dans une solution 
d’iodure de potassium (20 g.L-1) tamponnée à pH neutre par des phosphates (7,3 g.L-1 
Na2HPO4.2H2O et 3,5g.L-1 KH2PO4). L’ozone, ainsi transféré en phase aqueuse, oxyde les 
ions iodure en ions iodate et en iode : 
 
O3 + H2O + 2I-  I2 + O2 + 2 HO- 
3 O3 + I-  IO3- + 3 O2 
  A réduire les ions iodate en iode par ajout de 5 mL de H2SO4 (4,5 M) : 
 
IO3- + 5 I- + 6 H+  3 I2 + 3 H2O 
  A doser le diode formé par une solution de thiosulfate de sodium (0,1 N) en présence 
d’amidon : 
 
2 S2O32- + I2  2 I- + S4O62- 
 
Ainsi, le débit massique d’ozone gaz (Q) est calculé à partir de la relation suivante : 
 
QO3(mg.min-1)= 24 S2O32-VS2O32-t  
 
avec   t, le temps de barbotage en minutes 
 [S2O32-], la concentration de la solution de thiosulfate de sodium (mol.L-1) 
 V
S2O3
2-, le volume de thiosulfate versé (mL) 
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Ainsi, pour un débit fixé à 200 mL.min-1, le bullage du mélange O3/O2 dans une solution de KI 
pendant une durée de 1 à 5 min a permis de tracer une droite d'étalonnage (Figure 42). Le 
coefficient directeur de cette droite permet d'établir un débit molaire en O3 de 0,136 
mmol.min-1 pour un débit volumique de O2 de 200 mL.min-1. 
 
Figure 42 : Dosage de la quantité d'ozone produite par le générateur Pacific Ozone O1. 
A partir de cette valeur de débit molaire, il est possible de calculer le pourcentage molaire 
d'O3 dans le mélange O3/O2. En 1 minute, 0,136 mmol de O3 sont produits pour 200 mL de 
O2. Ce volume d'oxygène représente 8,18 mmol de O2, en approximant l'oxygène pur à un 
gaz parfait, à pression atmosphérique et à 25°C, cette quantité de O3 représente 1,6 % 
molaire du mélange O3/O2. 
Il est possible d’ajuster la quantité d’ozone en faisant varier le débit. Il est à noter que 
l’utilisation d’air comprimé à la place de l’oxygène moléculaire n’a pas permis la formation 
d’ozone dans ces conditions. 
II.2.2. A PARTIR DE L’OLEATE DE METHYLE 
II.2.2.1. Ozonolyse à -78°C avec solvant 
Dans un tricol, l’oléate de méthyle (300 mg – 1 mmol), est solubilisé dans 100 mL de solvant, 
à température ambiante, sous agitation magnétique. Le ballon est plongé dans un bain 
acétate d’éthyle/azote liquide. Lorsque le milieu réactionnel est à une température voisine de 
-78°C, le mélange O3/O2 (1,6%mol, 200 mL.min-1) bulle dans la solution par l’intermédiaire 
d’un fritté, pour obtenir une meilleure dispersion du gaz dans le milieu réactionnel, toujours 
sous agitation magnétique.  
Lorsque l’ozone est en excès dans le milieu réactionnel, une coloration bleue du milieu est 
observé (couleur plus ou moins prononcée en fonction de la quantité d’ozone) due à la 
y = 0,136x + 0,009
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solubilité de l’ozone à basse température dans le solvant. Cela permet ainsi la détermination 
de la consommation totale par les insaturations dans le milieu (excès d’ozone).  
Dès lors, la production d’ozone est interrompue et un bullage d’azote est réalisé pour 
éliminer l’excès d’ozone. 
II.2.2.2. Ozonolyse à 0°C ou température ambiante, avec ou sans solvant 
Dans un tricol, l’oléate de méthyle (67 mg – 0,226 mmol), est solubilisé dans 2 mL de 
solvant, à température ambiante, sous agitation magnétique. Le mélange O3/O2 (1,6%mol, 
200 mL.min-1) bulle dans la solution par l’intermédiaire d’un fritté, sous agitation magnétique. 
Pour atteindre une température voisine de 0°C, le ballon est plongé dans un bain de glace. 
La détection d’un excès d’ozone est réalisée par oxydation d’une solution d’iodure de 
potassium (KI, incolore) en diiode (I2, brun) dans un bulleur à la sortie de réacteur. Lorsque 
toutes les insaturations présentes dans le milieu ont réagi (coloration de la solution de KI 
après 2 min), la production d’ozone est interrompue et un bullage d’azote est réalisé pour 
éliminer l’excès d’ozone dans le milieu. 
L'ozonolyse sans solvant a été réalisée par bullage du mélange O3/O2 (1,6%mol, 200 
mL.min-1) directement dans l'oléate de méthyle pur (25 g – 134 mmol). Lorsque toutes les 
insaturations présentes dans le milieu ont réagi (coloration de la solution de KI  après 16,5 
h), la production d’ozone est interrompue et un bullage d’azote est réalisé pour éliminer 
l’excès d’ozone dans le milieu. 
II.2.3. A PARTIR D’ESTERS METHYLIQUES D’HUILE DE COLZA 
II.2.3.1. Synthèse de l'ester méthylique d'huile de colza 
La production d’esters méthyliques d’huile de colza a été réalisée à partir d’huile de colza 
classique selon un mode opératoire mis au point par la plateforme de recherche et 
développement Valagro, de Poitiers. Dans un tricol muni d’un réfrigérant, 357,6 g d’huile de 
colza classique sont ajoutés dans 90 mL de méthanol (MeOH), sous agitation magnétique, à 
60°C. Le méthanoate de sodium (MeONa à 30% dans MeOH, 6,2 g, 34 mmol) a été 
additionné progressivement (70%, 15%, 15%) pendant 5 minutes. Le milieu réactionnel est 
chauffé à 60°C pendant 2h. Le brut réactionnel est ensuite refroidi à température ambiante 
puis décanté pour éliminer une partie de la glycérine (et du glycérol) contenu dans le milieu. 
A l’issue de cette première décantation, le méthanol est distillé sous vide, à 40°C. Une 
deuxième décantation permet d’éliminer les traces de glycérine (et du glycérol) présentes 
dans le milieu. Pour finir, le mélange d’esters méthyliques obtenu est lavé avec 3 x 100 mL 
d’eau pour éliminer les traces de MeONa. Un séchage sous vide (8 mbar) à 40°C pendant 
45 minutes permet d’éliminer les traces d’eau. Le mélange d’esters méthyliques saturés et 
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insaturés obtenu (dont le spectre RMN 1H est donné en Annexe 7) est directement mis en 
jeu dans les réactions de coupures oxydantes sans autres étapes de purifications.  
II.2.3.2. Ozonolyse de l'ester méthylique de colza 
L'ozonolyse du mélange d'esters méthyliques (91 g – 380 mmol d'insaturations) a été 
réalisée dans les mêmes conditions que l'ozonolyse de l'oléate de méthyle sans solvant à 
température ambiante (paragraphe II.2.2.2). Le débit de gaz a été fixé à 730 mL.min-1 pour 
réduire le temps d'ozonolyse à 13 h. Le spectre RMN 1H du brut réactionnel est donné en 
annexe 8.  
II.3. REDUCTION SELECTIVE DES OZONIDES 
II.3.1. REDUCTEUR HOMOGENE 
Après élimination de l’ozone en excès par courant d’azote, le DMS (4 eq.) ou PPh3 (1,1 eq.) 
est ajouté directement dans le milieu réactionnel. Dans le cas de l’ozonolyse à basse 
température (-78°C et 0°C) avec solvant, la température du milieu réactionnel est ramenée 
progressivement à température ambiante, sous agitation magnétique, après ajout du 
réducteur. Lors de la réduction sans solvant (température ambiante), l’ajout du réducteur doit 
se faire progressivement (5-10 minutes) au risque de provoquer une hausse brutale de 
température du milieu réactionnel et un dégagement gazeux important. La conversion des 
ozonides est suivie par analyse 1H RMN. Après réduction avec le DMS, le solvant, le DMS 
en excès et le co-produit (DMSO) sont éliminés sous vide. Dans le cas de PPh3, le solvant 
est éliminé sous vide puis PPh3 en excès et le co-produit (PPh3O) sont précipités dans un 
minimum d’éther de pétrole à froid. L’opération est répétée deux fois, ainsi une grande partie 
de PPh3 et PPh3O est éliminée, le reste le sera lors de l’étape de purification décrite dans le 
paragraphe II.4 de ce chapitre. 
II.3.2. REDUCTEUR HETEROGENE 
II.3.2.1. Réduction sous atmosphère de H2 (bullage) 
Le mélange d’ozonides (8,0 g – 28 mmol), issu des esters méthyliques de l’huile de colza, 
est introduit dans un tricol puis le catalyseur (0,8 g, 10% massique) est ajouté dans le milieu 
réactionnel, sous agitation magnétique, à température ambiante. Comme dans le 
paragraphe précédent, l’ajout du catalyseur doit se faire de manière progressive. En effet, 
compte tenu du caractère oxydant des ozonides et les propriétés pyrophoriques des 
catalyseurs sur charbon actif (Pd ou Pt), de forts dégagements gazeux ainsi que des 
Chapitre III : Partie Expérimentale 
 
Page 70 
 
combustions spontanées dans le milieu réactionnel ont été observés lors de l’ajout direct du 
catalyseur.  
Le bullage d’hydrogène (50, 100 ou 200 mL.min-1) a été réalisé par l’intermédiaire d’un fritté 
(meilleure dispersion du gaz dans le milieu). La conversion des ozonides est suivie par 
analyse 1H RMN. A la fin de la réaction, le milieu réactionnel est filtré sur filtre Whatman® 
pour retirer le catalyseur. Le brut réactionnel est ensuite purifié comme décrit dans le 
paragraphe II.4 et analysé suivant les méthodes décrites dans paragraphe V. 
II.3.2.2. Réduction sous pression de H2 
Le mélange d’ozonides (10,0 g – 34,8 mmol), issu des esters méthyliques de l’huile de colza, 
est introduit dans un autoclave. Le catalyseur (1,0 g, 10% massique) est ajouté 
progressivement dans le milieu réactionnel, sous agitation magnétique, à température 
ambiante. L’autoclave est purgé deux fois avec une faible pression d’azote (2-3 bar) puis 
l’hydrogène ( 16 bar) est introduit, à température ambiante. La conversion des ozonides est 
suivie par analyse 1H RMN. A la fin de la réaction, le milieu réactionnel est filtré sur filtre 
Whatman® pour retirer le catalyseur. Le brut réactionnel est ensuite purifié comme décrit 
dans le paragraphe II.4 
II.4. PURIFICATION DU 9-OXONONANOATE DE METHYLE 
Deux méthodes de purification ont été utilisées : la distillation sous vide122 et la 
chromatographie sur colonne de silice. 
La purification sur colonne de silice est réalisée sur un Puriflash EVO 430 (Figure 43).  
 
 
Figure 43 : Système de purification Puriflash EVO 430 (Interchim). 
Ce système est équipé d’une pompe (Figure 43, A) pouvant gérer jusqu’à quatre solvants 
différents (gradient ou isocratique), une cartouche de silice sur laquelle est déposé le brut 
A 
B 
C 
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réactionnel à purifier, un détecteur UV (Figure 43, B) qui analyse une différence d’absorption 
entre l’éluant (référence) et un produit élué. Pour finir un collecteur (Figure 43, C) permet de 
récupérer chaque fraction d’intérêt dans des racks de tube. Dans le cas de la purification du 
9-oxononanoate de méthyle, les produits de réaction n’absorbent que faiblement en UV, il 
est donc très difficile de les suivre avec le détecteur UV de l’appareil. Ainsi, le suivi de 
purification est réalisé par CCM (même éluant que lors de la purification) des tubes récoltés. 
Les CCM sont révélées avec de l’acide phosphomolybdique. En fonction du produit souhaité, 
le contenu des tubes est récupéré et évaporé sous vide à 40°C. 
 
La distillation sous vide permet de purifier le brut réactionnel en fonction des différences de 
températures d'ébullition des produits qui le composent. Etant donné les températures 
d'ébullition des différents produits principalement supérieures à 150°C (Tableau 16, page 
120), l'utilisation d'un montage sous vide permet de diminuer la température de travail et 
ainsi diminuer les risques de dégradation thermique des produits. La distillation sous vide 
permet la purification du 9-oxononanoate de méthyle (90°C à 7 mbar) avec une pureté 
voisine de 95%. Contrairement à la purification sur colonne de silice, la distillation sous vide 
ne nécessite pas l'emploi de solvant (pour l'élution) et permet de travailler sur des quantités 
de brut réactionnel plus importantes (5 à 100g).  
II.5. CARACTERISATION DU 9-OXONONANOATE DE METHYLE 
 
 
Liquide incolore - Masse molaire : 186,1 g.mol-1 
Rf = 0,19 avec pour éluant éther de pétrole / éther diéthylique : 85/15 
1H RMN, 400 MHz, CDCl3,  (ppm) : 1,33 (m, 6H), 1,63 (m, 4H), 2,32 (t, J1=7,5 Hz, 2H), 2,43 
(tdd, J1=7,3 Hz, J2=1,8 Hz, 2H), 3,67 (s, 3H), 9,76 (t, J1=1,8 Hz, 1H) (Annexe 9). 
IR (cm-1) : 2932, 2854, 2719, 1741, 1439 (Annexe 12). 
SM (EI) : m/z = 155,1 - 143,1 - 111,1 - 87,0 - 74,0.  
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III. PROCEDURE GENERALE DE REDUCTION SELECTIVE DU 
9-OXONONANOATE DE METHYLE 
III.1. REDUCTION CATALYTIQUE DE L’ALDEHYDE-ESTER 
Dans un autoclave, le 9-oxononanoate de méthyle (1,0 g – 5,4 mmol)  est solubilisé dans 30 
mL de solvant sous agitation magnétique. Le catalyseur (0,1 g, 10% massique) est 
additionné progressivement, à température ambiante. L’autoclave est ensuite placé sous 
pression de N2 (2-3 bar) pendant la montée en température à 50°C. Lorsque la température 
dans l’autoclave est stabilisée, 50 bar de H2 sont introduits. Le suivi de la conversion de 
l’aldéhyde-ester est réalisé par analyse CPG et la formation de l’alcool-ester est suivie par  
RMN 1H. A la fin de la réaction, l’autoclave est refroidi jusqu’à température ambiante. 
L’hydrogène est éliminé par balayage d’azote. Le brut réactionnel est filtré sur Whatman® 
pour retirer le catalyseur, puis concentré sous vide à 40°C. La purification est réalisée sur 
colonne de silice avec un éluant dichlorométhane/acétate d’éthyle (95/5) sur le Puriflash 
EVO 430 comme décrit précédemment. 
III.2. CARACTERISATION DU 9-HYDROXYNONANOATE DE METHYLE 
 
 
Liquide incolore - Masse molaire : 188,1 g.mol-1 
Rf = 0,21 avec pour éluant dichlorométhane / acétate d'éthyle : 95/5 
1H RMN, 400 MHz, CDCl3,  (ppm) : 1,33 (m, 8H), 1,62 (m, 4H), 2,31 (t, J1=7,5 Hz, 2H), 3,64 
(t, J1=6,6 Hz, 2H), 3,67 (s, 3H) (Annexe 10). 
IR (cm-1) : 3588-3137, 2928, 2851, 1734, 1437, 1360 (Annexe 13). 
MS (EI) : m/z = 158,1 - 138,1 - 110,1 - 96,1 - 87,0 - 74,0. 
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IV. PROCEDURE GENERALE D’AMINATION REDUCTRICE DU 
9-OXONONANOATE DE METHYLE 
IV.1. AMINATION REDUCTRICE PAR VOIE AQUEUSE 
Dans un autoclave, le 9-oxononanoate de méthyle (1,0 g – 5,37 mmol) est solubilisé dans 19 
mL de solvant. 1 mL (3 eq.) d’ammoniaque aqueux et le catalyseur (10% massique, 
progressivement) sont ajoutés. Sous agitation, l’autoclave est dégazé deux fois avec une 
faible pression d’azote puis chauffé à 100°C. Lorsque la température dans l’autoclave est 
stabilisée, 50 bar de H2 sont introduits. Le suivi de l’avancement de la réaction est réalisé par 
CPG. Après 4h de réaction, l’autoclave est refroidi à température ambiante. L’hydrogène est 
éliminé par balayage d’azote. Le brut réactionnel est filtré sur Whatman® pour retirer le 
catalyseur, puis concentré sous vide à 20°C. La purification est réalisée sur colonne de silice 
avec un éluant AcOEt/MeCN/MeOH/H2O (80/16/2/2 + 0,5% TEA) sur le Puriflash EVO 430 
comme décrit précédemment. 
IV.2. AMINATION REDUCTRICE PAR VOIE GAZEUSE 
Dans un autoclave, le 9-oxononanoate de méthyle (2,0 g – 10,75 mmol)  est solubilisé dans 
38 mL de solvant. Le catalyseur (0,2 g, 10% massique) est ajouté progressivement, à 
température ambiante. Sous agitation, l’autoclave est dégazé deux fois avec une faible 
pression d’azote puis l’ammoniac gazeux ( 13 bar, 3 eq.) est introduit. L’autoclave est 
chauffé à 50°C. Lorsque l’aldéhyde-ester est totalement converti (suivi par CPG), 100 bar de 
H2 sont introduits. Le suivi de la conversion des intermédiaires de réaction et de la formation 
de l’amine-ester est réalisé par CPG. A la fin de la réaction, l’autoclave est refroidi jusqu’à 
température ambiante. L’hydrogène et l’ammoniac sont éliminés par balayage d’azote. Le 
brut réactionnel est filtré sur Whatman® pour retirer le catalyseur, puis concentré sous vide à 
20°C. La purification est conduite dans les mêmes conditions que le paragraphe précédent. 
IV.3. CARACTERISATION DU 9-AMINONONANOATE DE METHYLE 
 
Poudre blanche - Masse molaire : 187,1 g.mol-1 
Rf = 0,17 avec pour éluant AcOEt/MeCN/MeOH/H2O (80/16/2/2 + 0,5% TEA) 
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1H RMN, 400 MHz, CDCl3,  (ppm) : 1,34 (m, 8H), 1,60 (m, 4H), 2,31 (t, J1=7,4 Hz, 2H), 2,82 
(t, J1=7,5 Hz, J2=1,9 Hz 2H), 3,64 (s, 3H) (Annexe 11). 
IR (cm-1) : 3314, 2916, 2848, 1734, 1628, 1552 (Annexe 14). 
SM (EI) : m/z = 156,1 - 114,1 - 87,0 - 74,0. 
V. ANALYSE DU MILIEU REACTIONNEL 
V.1. CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE (CPG) 
V.1.1. PRINCIPE 
Cette technique permet la séparation des constituants d’un mélange en phase gazeuse par 
vaporisation dans un injecteur. A l’état gazeux, l’échantillon (phase mobile) est transporté à 
travers les différentes parties de l’appareil (séparation, détection) par un gaz vecteur. A 
l’issue de la vaporisation dans l’injecteur, le gaz vecteur entraîne l’échantillon à travers une 
colonne placée dans un four thermostaté. La colonne est un tube capillaire de très faible 
diamètre enroulé sur lui-même et contenant la phase stationnaire, polaire ou apolaire. La 
séparation des analytes repose sur leurs affinités avec la phase stationnaire (colonne). Cette 
affinité est liée à leurs propriétés intrinsèques (taille, structure,…) et définit ainsi un temps de 
rétention propre à chaque produit dans les conditions d’analyse. A l’issue de la séparation 
sur la colonne, le détecteur mesure en continu la quantité de chacun des produits.  
V.1.2. APPAREILLAGE 
L’appareil utilisé est un chromatographe Varian 3800 équipé d’une colonne capillaire HT5 
d’une longueur de 25 m, de diamètre intérieur 0,32 mm et d'épaisseur de film de la phase 
stationnaire 0,25 m. Le gaz vecteur est de l’azote avec un débit de 1 mL.min-1.  Le 
détecteur repose sur le principe de l’ionisation de flamme (FID, 350°C, Dair = 300 mL.min-1, 
DH2 = 30 mL.min-1). Deux types d’injecteur ont été utilisés : "PTV on-column" et "split-
splitless" (SSL). Le programme de température de l’injecteur PTV est une montée en 
température de 75°C à 225°C avec une vitesse de chauffe de 30°C.min-1. Pour l’injecteur 
SSL, le programme est une isotherme à 225°C pendant 15 minutes. Le volume injecté pour 
chaque analyse est de 0,1 µL. Le programme de température du four est donné par la Figure 
44. 
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Figure 44. Programme de température du four de la CPG Varian 3800. 
L'analyse de la composition des esters méthyliques d'huile de colza a été réalisée par 
Valagro. La CPG est la même que celle utilisée au laboratoire (Varian 3800). La colonne est 
une BPX 70 d'une longueur de 60m, d'un diamètre intérieur de 0,32 mm et d'une épaisseur 
de film de la phase stationnaire de 0,25 µm. La programmation du four est une isotherme à 
175°C. 
V.1.3. PREPARATION DES ECHANTILLONS 
Tous les produits analysés ont été, au préalable, dissous dans le méthanol pour des 
concentrations comprises entre 10 et 20 mg.mL-1. Le dodécane est utilisé comme étalon 
interne. 
V.1.4. ANALYSE QUANTITATIVE - ETALONNAGE 
Afin de quantifier les produits de réaction, un étalonnage interne des produits a été effectué 
de manière à connaître leur coefficient de réponse relatif noté K en CPG. Tous les produits 
ont été étalonnés par rapport au dodécane (étalon interne). Le coefficient de réponse relatif 
K correspond au rapport du coefficient de réponse absolu du produit étalonné (kproduit) par 
rapport au coefficient absolu du dodécane (kdodécane) comme le montre l’équation (2) : 
 
 (1) m produit = k produit × A produit  
d’où (2) K = k produitk dodécane = 
m produit × A dodécane
m
 dodécane × A produit
 
avec A, l’aire du pic 
        m, masse (g) 
 
L’équation (1) définit que l’aire d’un pic est proportionnelle au coefficient de réponse absolu 
du produit et à la masse de produit injectée. Des injections de rapports massiques connus de 
produit et de dodécane permettent par détermination du rapport des aires des pics obtenus 
notées A de calculer les coefficients relatifs K pour chacun des produits. Ces coefficients 
sont reportés dans le Tableau 8. 
75C
150C
10C.min-1
220C
15C.min-1
320C
20C.min-1
Chapitre III : Partie Expérimentale 
 
Page 76 
 
Tableau 8. Coefficient de réponse des produits en CPG. 
Produits K 
Oléate de méthyle 0,815 
9-Oxononanoate de méthyle 0,413 
Nonanal 0,709 
9-Aminononanoate de méthyle 0,673 
 
Les droites d'étalonnages des différents produits sont données dans les annexes 2 à 5. Le 
9-hydroxynonanoate de méthyle n'a pas été étalonné en CPG. Tous les rendements, donnés 
dans l'étude de la synthèse du 9-hydroxynonanoate de méthyle, sont des rendements isolés, 
c’est-à-dire après purification du brut réactionnel et pesée du produit pur. 
Les valeurs de distribution données dans la partie amination réductrice de ces travaux ont 
été calculées par rapport à l’aire des pics des produits. Pour les produits connus et 
étalonnés, leurs facteurs de réponses ont été pris en compte dans le calcul des distributions 
tandis qu’une valeur de 1 a été appliquée aux produits non étalonnés. 
V.2. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN) LIQUIDE 
V.2.1. PRINCIPE DE LA RMN 
Cette technique spectroscopique repose sur le magnétisme du noyau des atomes. Elle est 
basée sur la mesure de l’absorption d’une radiation dans le domaine des fréquences radio 
par un noyau atomique dans un champ magnétique fort. Elle constitue l’une des méthodes 
les plus puissantes et la plus couramment employée pour la détermination de la structure de 
molécules aussi bien organiques qu’inorganiques. 
D’un point de vue théorique, un noyau peut être considéré comme une particule sphérique 
chargée tournant autour d’un axe, de moment magnétique  :   	 
  
 
avec : γ, le rapport gyromagnétique dépendant du noyau 
      
 , vecteur spin nucléaire 
 
Le nombre quantique de spin nucléaire I peut avoir une valeur égale à 0, 1/2, 1, 3/2, … en 
fonction de l’isotope étudié, le Tableau 9 regroupe les différentes valeurs de I pour les 
isotopes les plus couramment étudiés. Un noyau peut être étudié par RMN si son spin est 
non nul. 
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Tableau 9 : Nombre quantique de spin nucléaire I pour différents isotopes. 
I = 1/2 1H, 19F, 13C, 31P 
I = 3/2 11B, 23Na 
I = 5/2 17O, 27Al 
I = 1 2H, 14N 
I = 3 10B 
I = 0 12C, 16O 
 
En l’absence de champ magnétique externe, les moments magnétiques de spin sont 
orientés au hasard. Par contre, sous l’action d’un champ magnétique statique B0, ces 
moments vont s’aligner selon la direction du champ imposé. Selon les lois de la mécanique 
quantique, seules certaines orientations discrètes de ces vecteurs sont autorisées. Dans le 
cas du proton, deux orientations sont permises : parallèle et antiparallèle. La différence 
d’énergie, 	E, entre les deux états ( et ) dépendra directement de la force du champ 
magnétique B0 selon : 
 
La fréquence du mouvement du proton en rotation est appelée fréquence de Larmor. Il sera 
possible d’effectuer une transition entre les deux niveaux d’énergie en fournissant au noyau 
l’énergie électromagnétique   	 
   
  correspondant à la fréquence de Larmor. 
Lorsque la transition a lieu, on dit qu’il y a résonnance du noyau. 
Le principe de la RMN du proton (RMN 1H) consiste donc à utiliser un champ magnétique B0 
pour orienter les « spins » nucléaires des atomes, exciter ces spins par une onde radio à la 
fréquence de résonance (ce qui fait basculer certains spins) et après l’excitation, les spins 
reviennent à leur état initial (relaxation). 
Il existe deux types de spectromètres, le spectromètre à balayage ou à onde continue (cw : 
continuous-wave), et le spectromètre par transformée de Fourier (FT-NMR). Plusieurs 
éléments sont indispensables pour constituer un spectromètre : un aimant pour produire le 
champ statique B0, une source de radiations électromagnétiques de fréquence appropriée 
(générateur), une unité de balayage de fréquence dans tout le domaine des absorptions, une 
cellule contenant l’échantillon, un détecteur (récepteur de radiofréquence) qui mesure la 
quantité de radiation absorbée par la cellule et un enregistreur qui trace l’énergie absorbée 
en fonction de la fréquence. 
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La position des différentes raies du spectre RMN est déterminée par rapport à une 
référence. Dans le cas du proton, le tétraméthylsilane (noté TMS) est le plus couramment 
utilisé. Par commodité, une échelle de notation universelle est utilisée : le déplacement 
chimique, noté i, exprimé en partie par million (ppm).      
  
avec     : la fréquence de résonnance du noyau i 
  : la fréquence de résonnance de la référence (TMS) 
  : la fréquence du champ magnétique B0 
 
 est caractéristique de l’environnement du proton. Les protons de même environnement 
sont dits magnétiquement équivalents et ont le même déplacement chimique. Les noyaux 
ayant des environnements différents sont dits magnétiquement différents. Si un signal sort à 
un champ voisin de celui de la référence (TMS), on dit qu’il sort à champ fort : il est blindé. 
Inversement, si un signal sort à un déplacement chimique élevé, on dit qu’il sort à champ 
faible : le signal est déblindé. Le déplacement chimique d’un proton dépend essentiellement 
de la nature de l’atome qui le porte (carbone, azote ou oxygène le plus souvent), de la nature 
des atomes adjacents et des substituants portés par ces derniers (OH, Cl, NO2,…). Les 
effets attracteurs (inductif ou mésomère) s’exerçant sur un carbone portant un hydrogène 
induisent un déblindage. Un effet donneur induira au contraire un blindage. Un deuxième 
effet important est la présence d’électrons π au voisinage du proton étudié (cycle aromatique 
ou liaison multiple). 
Les déplacements chimiques donnent donc des indications sur l’environnement chimique du 
groupe auquel appartient le proton considéré. On pourra ainsi identifier des groupes de 
protons à partir de la valeur de .  
Dans un spectre RMN, l’intensité d‘un signal est mesurée par sa surface. L’intégration des 
surfaces des signaux se présente sous la forme d’une série de paliers. La hauteur de 
chaque palier est proportionnelle au nombre de protons correspondants. 
V.2.2. APPAREILLAGE 
Les spectres RMN 1H ont été enregistrés avec un appareil Bruker Advance DPX à 400 MHz. 
Le solvant utilisé est le chloroforme deutéré (CDCl3). La référence interne est donnée par le 
signal du triméthylsilane (TMS) présent à 0,03% dans le solvant. Les déplacements 
chimiques sont donnés en ppm, la multiplicité des signaux est notée par s (singulet), d 
(doublet), t (triplet), q (quadruplet) et m (multiplet). 
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V.2.3. PREPARATION DES ECHANTILLONS 
L'échantillon à analyser est solubilisé dans CDCl3 à une concentration comprise entre 10 et 
15 mg.mL-1. 
V.3. CORRELATION ANALYSE CPG ET ANALYSE RMN 1H 
Dans le cadre de l'étude de l'ozonolyse de l'oléate de méthyle, les ozonides intermédiaires 
n'ont pas pu être analysés par CPG car ils se décomposent dans l'injecteur. En effet, les 
ozonides se décomposent pour des températures supérieures à 50°C123,124 et cette valeur 
est dépassée dans le cas des deux injecteurs (PTV ou SSL). Le suivi de la formation et de la 
conversion des ozonides n'a donc pas pu être réalisée par CPG. L'analyse RMN 1H des 
bruts réactionnels a été mise en place comme méthode d'analyse non destructrice 
(température ambiante) afin de réaliser le suivi cinétique des réactions d'ozonolyse et de 
réduction des ozonides. Toutefois, l'analyse RMN 1H n'étant pas quantitative, une corrélation 
avec une analyse CPG quantitative permettrait de confirmer les données obtenues par RMN 
1H. Dans cette optique, les analyses CPG et RMN 1H du mélange réactionnel  ont été 
menées pour évaluer la conversion de l'oléate de méthyle, au cours de l'ozonolyse (Figure 
45).  
 
Figure 45 : Suivi cinétique par analyse CPG et RMN 1H de la conversion de l'oléate de 
méthyle au cours de l'ozonolyse à température ambiante. Conditions : Oléate de méthyle 
(504 mg, 1,7 mmol), O3/O2 (1,6%, 200 mL.min-1), CDCl3 (50 mL), 25°C. 
La valeur du signal des protons de la double liaison (=5,28 ppm, Annexe 6) a été 
normalisée par rapport à celle du signal des protons du groupement méthyle de la fonction 
ester. Ainsi au cours de la conversion de l'oléate de méthyle par l'ozone, le signal des 
protons éthyléniques diminue. Lorsque l'on rapproche les valeurs trouvées par analyses 
0
0,5
1
1,5
2
2,5
0
0,2
0,4
0,6
0,8
1
1,2
1,4
1,6
1,8
0 5 10 15 1
H
 
de
 
la
 
lia
io
n
 
C=
C/
1 H
 
de
 
la
 
fo
n
cr
io
n
 
e
st
e
r.
n
o
lé
at
e 
de
 
m
ét
hy
le
(m
m
o
l)
temps (min)
CPG RMN
Chapitre III : Partie Expérimentale 
 
Page 80 
 
CGP et par analyse RMN 1H, l'allure des suivis cinétiques est similaire. Ainsi, il est donc 
possible de suivre la conversion de l'oléate de méthyle par analyse qualitative en RMN 1H du 
signal des protons de la double liaison. Par extrapolation, la conversion des ozonides formés 
et consommés peut être déterminée également par analyse des signaux des protons 
présents sur le cycle trioxolane (=5,17 ppm, Figure 68). 
V.4. CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE COUPLEE A UN SPECTROMETRE 
DE MASSE (CPG/SM) 
V.4.1. PRINCIPE DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE 
Cette méthode d’analyse repose sur l’action d’un champ électromagnétique sur une particule 
chargée pour déterminer le rapport m/z (masse/charge). Ainsi, il est possible d’identifier les 
composés d’un mélange par ionisation. L’appareil est composé de plusieurs parties : une 
source d’ionisation, un analyseur et un détecteur. 
Dans un premier temps, la source permet une ionisation de l’échantillon. Les méthodes 
d’ionisation sont nombreuses et dépendent de la méthode chromatographique associée à la 
masse. Pour la chromatographie liquide, les sources d’ionisation les plus courantes sont 
l’électrospray (Electrospray Ionisation, ESI), l’ionisation chimique à pression atmosphérique 
(Atmospheric Pressure Chemical Ionisation, APCI) et récemment la photo-ionisation à 
pression atmosphérique (Atmospheric pressure photo-ionisation, APPI). Pour la 
chromatographie gazeuse, les sources d’ionisation générales sont l’impact électronique 
(Electronic Impact, EI) et l’ionisation chimique (Chemical Ionisation, CI). 
Après formation des ions dans la source, ils sont accélérés et focalisés sur l’analyseur et 
triés en fonction de leur rapport m/z. Les types d’analyseur les plus courants sont le 
quadripôle, la trappe ionique et le temps de vol. Le premier est composé de quatre barres 
parallèles, de section hyperbolique. En fonction du potentiel appliqué et du choix des valeurs 
de masse, la stabilité de la trajectoire des ions permet leur séparation en fonction de leur 
m/z. En effet, les ions seront soit éjectés du quadripôle, soit détruits au contact avec les 
barres ou soit détectés car leur trajectoire leur permettra de passer à travers les barres du 
quadripôle. La trappe ionique est formée d’une électrode annulaire encadrée par deux 
électrodes chapeau. Ainsi, ce type d’analyseur peut piéger et isoler un ion (par application 
d’un champ électrique quadripolaire sur l’électrode annulaire), mesurer sa masse et le 
fragmenter. Le temps de vol, quant à lui, repose sur le temps de trajet des ions pour 
atteindre le détecteur. Ce temps dépend de leur masse. Un miroir électrostatique (réflectron) 
permet de compenser les légères variations d’énergie en sortie de source.  
Pour finir, le détecteur attribue une intensité pour chaque valeur de m/z des ions.  
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V.4.2. APPAREILLAGE 
Les analyses sont réalisées avec deux appareils Perkin Elmer, un chromatographe en phase 
gazeuse GC Trace couplé à un spectromètre de masse DSQ (Thermoelectron). La colonne 
utilisée en chromatographie est une DB5ms d’une longueur de 30 m, de diamètre intérieur 
0,25 mm et d'épaisseur de film de la phase stationnaire 0,25 m. Le gaz vecteur est de 
l’hélium avec un débit de 1 mL/min. L’injecteur est un split/splitless (SSL) chauffé à 250°C, 
avec un ratio de 20. Le programme de température du four de la colonne est donné par la 
Figure 46. L'acquisition du spectre de masse est effectuée sur une gamme m/z comprise 
entre 40 et 450 avec 1700 scan/s et une énergie d'ionisation des électrons de 70 eV. La 
température de la source est de 250°C et celle de la ligne de transfert est de 300 °C. 
 
Figure 46 : Programme de température du four de la CPG Trace. 
V.4.3. PREPARATION DES ECHANTILLONS 
Le produit à analyser est solubilisé dans le dichlorométhane ou le méthanol à une 
concentration voisine de 10 mg.L-1.  
V.5. CHROMATOGRAPHIE EN PHASE LIQUIDE (CPL) 
V.5.1. PRINCIPE DE LA CPL 
Cette technique repose sur la différence d’interaction (affinité) de différents produits entre 
une phase mobile et une phase stationnaire. Les produits analysés doivent être solubles 
dans la phase mobile. De manière générale, en fonction du type de séparation requise, il 
existe différentes méthodes de chromatographie : l’exclusion stérique, l’échange d’ions, le 
transfert de charge, l’adsorption,… La phase stationnaire peut être de différentes 
compositions en fonction des produits analysés. Dans cette étude, la stratégie utilisée 
repose sur la CPL à polarité de phase inverse. Les produits à analyser sont ainsi séparés en 
fonction de la différence d’hydrophobicité entre la phase mobile et la phase stationnaire. En 
effet, la phase mobile est un mélange de solvant organique (généralement, acétonitrile ou 
méthanol) et d'eau. Le principe de la phase inverse repose sur un support apolaire à base de 
50C
280C
6C.min-1
3 min
8 min
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silice qui a été modifiée par greffage d’une chaîne alkyle : C8 pour octyle ou C18 pour 
octadécyle. 
Pour la détection des analytes, plusieurs types de détecteur peuvent être utilisés en fonction 
des échantillons et des propriétés physiques des produits à analyser : absorption UV, 
détection par fluorescence, spectromètre de masse. 
V.5.2. APPAREILLAGE 
Les analyses CPL ont été réalisées avec un appareil Varian ProStar 210 muni d’une colonne 
C18 (octadécyle, phase inverse) de longueur 150 mm, de diamètre intérieur 2,1 mm et 
d'épaisseur de film de la phase stationnaire de 3 µm. La phase mobile est un mélange 
MeOH/H2O (92/8) pour un débit isocratique de 0,25 mL.min-1. Un détecteur Varian UV-Vis 
(210 nm) permet l’analyse des produits séparés. 
V.6. INFRAROUGE (IR) 
V.6.1. PRINCIPE 
La spectroscopie infrarouge permet de déterminer la nature des liaisons chimiques 
présentes dans une molécule. Certaines fréquences de vibration (fréquences de groupe) 
sont caractéristiques de la présence d’un groupement chimique dans une molécule étudiée. 
La théorie mécanique des vibrations permet de prévoir l’existence des fréquences de groupe 
à partir des ordres de grandeur des différents types de constante de force. Ainsi, la 
spectroscopie infrarouge permet l'identification de groupements moléculaires et l'acquisition 
de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs éventuelles 
interactions. Dans la pratique, l’échantillon est soumis à un rayonnement électromagnétique 
dans la gamme de longueur d’onde du centre infrarouge (2,5 m <
< 50 m). Le champ 
électrique induit par l’onde électromagnétique peut interagir avec un moment dipolaire d’une 
entité moléculaire présente dans le matériau. Lorsque la fréquence de champ coïncide avec 
la fréquence de vibration d’un mode propre de la molécule, cela engendre la vibration de 
certaines liaisons et l’absorption de l’énergie de l’onde excitatrice correspondante. La 
fréquence à laquelle est absorbé le rayonnement dépend de la nature des liaisons, de la 
masse des atomes concernés et de l’environnement proche du groupement considéré. 
Par convention, les spectres infrarouges obtenus expérimentalement ne sont pas indexés en 
longueur d’onde ou en fréquence mais en nombre d’onde , exprimé en cm-1, et défini par :  !"#   $%! 
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V.6.2. APPAREILLAGE 
Les spectres infrarouges sont obtenus à partir de composés liquides ou solides avec un 
spectrophotomètre Thermo Scientific Nicolet 6700 IR-TF (Infrarouge à transformée de 
Fourier). Les nombres d’ondes sont exprimés en cm-1, pour une gamme spectrale comprise 
entre 4000 cm-1 et 1000 cm-1. Les échantillons liquides sont déposés sur un système smart 
iTR qui ne nécessite aucune préparation et ne dégrade pas l’échantillon. Le principe du 
smart iTR consiste à mettre en contact un cristal (ZnSe ou diamant) avec l’échantillon à 
analyser. Le faisceau IR se propage dans le cristal. Si l’indice de réfraction du cristal est 
supérieur à celui de l’échantillon, alors le faisceau subit des réflexions totales au-delà d’un 
certain angle d’incidence à l’interface échantillon/cristal à l’exception d’une onde, dite onde 
évanescente. C'est cette onde qui émerge du cristal et est absorbée par l’échantillon. Cette 
onde évanescente est responsable du spectre IR observé. La profondeur de pénétration est 
de l’ordre de 1 à 2 micromètres, ce qui fournit donc une information de surface.  
Ce système smart iTR est particulièrement intéressant pour l’analyse des échantillons purs 
(sans dilution dans une matrice KBr) puisqu'on ne pourra pas observer des pics qui saturent. 
De plus, aux basses énergies, la résolution est en général meilleure que pour un spectre 
"classique" en transmission. Cette technique est très reproductible et est particulièrement 
adaptée pour l’analyse de poudres pures, de produits pâteux et surtout de liquides.  
VI. CARACTERISATION DE CATALYSEURS 
VI.1. DIFFRACTION DES RAYONS X 
VI.1.1. PRINCIPE 
Les rayons X entraînent, dans les atomes, une modification du nuage électronique vis-à-vis 
du noyau et provoquent alors une réémission d'ondes électromagnétiques de même 
fréquence que l’on nomme diffusion de Rayleigh.  
Les interférences des rayons qui seront diffusés vont être successivement constructives ou 
destructives car la longueur d'onde des rayons X est du même ordre de grandeur que la 
distance interatomique (quelques Å). En fonction de la direction de l'espace, un flux 
important ou alors un flux très faible de photons X sera émis. Ces variations de directions 
sont la base du phénomène de diffraction des rayons X. Dans un cristal, les atomes sont 
organisés de manière ordonnée, le rayonnement ne sera donc diffusé que dans certaines 
directions de l'espace. De ce fait, il est possible de caractériser l’organisation de la matière 
par l'étude de cette distribution spatiale de l'intensité diffusée. 
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VI.1.2. APPAREILLAGE ET MESURE 
L’appareil utilisé pour la mesure est un diffractomètre Bruker AXS « D8 Advance », équipé 
d’un détecteur linéaire rapide Vantec-1 et d’une chambre en température Anton Paar htk16. 
La source de rayonnement est une anode Cuivre dont la radiation utilisée est la K 
(
=1,54178 Å), sous une tension de 40 kV et une intensité de 40 mA. L’échantillon est posé 
sur une lame de Kanthal (alliage métallique à base de fer, de chrome et d’aluminium) 
disposant d’une cavité d’une profondeur de 0,2 mm et chauffé par effet Joule. L’échantillon 
finement broyé est chauffé sous hélium de 25°C à 900°C, à une vitesse de chauffe égale à 
20°C/min. Des paliers à différentes températures sont effectués, tous les 100°C, afin de 
procéder aux analyses. Les diffractogrammes sont enregistrés pour des valeurs de 2 
comprises entre 10° et 90°, avec un pas de 0,024° et un temps d’accumulation de 0,4 sec 
par pas.  
VI.1.3. DETERMINATION DE LA TAILLE MOYENNE DES CRISTALLITES 
La taille des particules influence la largeur des pics de diffraction pour des tailles inférieures 
à 1 m de diamètre. En effet, lorsque les conditions de Bragg sont réunies pour un plan (hkl) 
(soit &'  &'()*), les rayons diffractés par deux plans atomiques successifs sont dits en 
phase, donc les intensités s'additionnent. De même, si ces conditions ne sont plus 
respectées (&'  &'()* + ,), un déphasage  entre les rayons diffractés par deux plans 
successifs est alors observé et donc les intensités s'additionnent également. Toutefois dans 
le dernier cas, le rayon diffracté par le premier plan atomique sera supprimé par le premier 
rayon en opposition de phase. Le rayon diffracté par le plan sera donc -./0. Dans le cas 
où une cristallite possède moins de m plans, l'intensité pour l’angle de diffraction &'()*+, ne 
sera pas nulle. Au contraire, si la cristallite est plus petite que m.d - avec d : la distance inter-
réticulaire des plans (hkl) - cette intensité sera nulle.  
Finalement, la mesure d’un pic d’un échantillon à grosses cristallites entraîne un 
élargissement du pic 1* qui est donné par la formule de Scherrer : 23   45 %65  789 
avec : 
 ) qui est un facteur de forme. Il est égal à 1 pour la largeur intégrale (surface nette 
divisée par la hauteur nette) ou 0,9 pour la largeur à mi-hauteur (largeur à mi-hauteur divisée 
par la largeur intégrale) pour un profil de pic « typique ». 
  : représente le diamètre de la cristallite, ; est la longueur d'onde des rayons X  
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Si ; et : sont en mètres, cette formule donne 1* en radians. 
 
L’élargissement du pic Hl peut aussi être défini expérimentalement par la différence entre le 
carré de la largeur à mi-hauteur du pic expérimental et le carré de la largeur à mi-hauteur du 
pic de diffraction d’un étalon : l’hexaborure de lanthane (LaB6).  23  <=>2?@  =>2?A  
avec : 
 BC1DEFG : largeur à mi-hauteur du pic expérimental mesurée ; 
 BC1DHGG : largeur à mi-hauteur calculée à partir de LaB6 via la courbe de tendance 
donnant FWHM² en fonction de tan('). 
 
Par conséquent, il est possible de calculer : par la formule de Scherrer, connaissant 1* et ;. 
La valeur trouvée ne représente qu’une moyenne car toutes les cristallites n'ont pas la même 
taille. 
VI.2. SPECTROSCOPIE D'EMISSION ATOMIQUE PAR PLASMA A COUPLAGE 
INDUCTIF (ICP-AES) 
VI.2.1. PRINCIPE 
Cette analyse permet la détection et la quantification de métal, soit déposé sur un catalyseur 
(après minéralisation de celui-ci), soit dans une solution organique (après quelques 
modifications du système analytique). Dans ce dernier cas, il s’agit d’une mesure de la 
lixiviation (ou leaching) du métal.  
Les analyses sont effectuées sur un spectromètre d’émission atomique du type Perkin Elmer 
OES Optima 2000DV, équipé d’une source de plasma à couplage inductif (ICP). Le plasma, 
constitué de molécules d’argon ionisées, atteint des températures comprises entre 6000 et 
8000 K. Ces températures permettent une meilleure atomisation et diminuent les 
interférences chimiques. Contrairement aux sources à flammes, le profil de température du 
plasma est relativement uniforme (ce qui permet d’obtenir des courbes d’étalonnage 
linéaires sur un grand domaine de concentration). L’échantillon liquide est nébulisé sous la 
forme d’un aérosol et injecté dans le plasma. Les étapes de décomposition, d’atomisation et 
d’ionisation se déroulent de la manière suivante :  une excitation des atomes (E0>E1),   une relaxation (E1>E0) en émettant un photon doté d’une énergie (	E=E1-E0) 
spécifique de la transition.  
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Ainsi la longueur d’onde associée à cette énergie est caractéristique de chaque élément. Les 
photons émis sont acheminés via un système optique de diffraction (séparation des 
longueurs d’ondes), vers le détecteur qui permet le dosage. 
Les limites de détection des éléments varient selon l’élément : elles sont de l’ordre du ppb ou 
de la dizaine de ppb. 
VI.2.2. MESURE DE LA QUANTITE DE METAL D'UN CATALYSEUR 
Les solutions étalons, nécessaires à la calibration avant chaque analyse, sont préparées par 
dilutions successives (0 - 0,2 - 1 - 2 mg/l) de standards multiéléments Merck dans l’eau 
ultrapure légèrement acidifiée (2% v/v d’acide nitrique). Avant le dosage, l'échantillon de 
catalyseur (20 mg) est mis en solution dans un autoclave fermé en PTFE. Le processus 
implique un chauffage par irradiations micro-ondes (Anton Paar, PerkinElmer Instruments, 
Multiwaves 3000), pendant 40 min avec régulation de la puissance en fonction de la pression 
(60 bar) ou de la température (210°C), en présence d'un mélange d'acides qui dépend de la 
nature du support. Pour les catalyseurs supportés sur charbon actif, le mélange d'acides a la 
composition suivante : 4 ml d’HCl à 37 %, 4 ml de HNO3 à 70 %. L’autoclave est ensuite 
refroidi et le mélange est complété à 50 ml par HNO3 à 2 %. La teneur en métal de la 
solution obtenue est alors déterminée. 
VI.2.3. MESURE DE LIXIVIATION 
Après réaction, une aliquote du brut réactionnel est filtrée afin d’éliminer le catalyseur solide. 
La préparation de l’échantillon est réalisée dans les mêmes conditions que précédemment 
avec un mélange de 1 ml d’HCl à 37 % et de 8 ml de HNO3 à 70 %. La teneur en métal est 
alors déterminée. 
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Dans ce chapitre, l’étude porte sur la coupure oxydante des insaturations de chaîne grasse 
pour former sélectivement un ,-aldéhyde-ester (Figure 47).  
 
Figure 47 : Synthèse du 9-oxononanoate de méthyle par coupure oxydante d’esters gras 
méthyliques. 
Dans le cadre du projet FatCleavAld, les travaux menés à l'IC2MP ont porté sur la coupure 
oxydante de chaîne grasse par deux voies de synthèses différentes (Figure 41, page 60).  
La première étude porte sur l’utilisation du tétraoxyde de ruthénium (RuO4) pour réaliser le 
clivage oxydant de la double liaison des chaînes grasses. RuO4 est produit in situ à partir de 
chlorure de ruthénium III (RuCl3) en présence de protoxyde d’azote (N2O) comme agent 
oxydant. Cette voie de synthèse n'a jamais été décrite dans la littérature et permet de mettre 
en œuvre un procédé innovant alliant catalyse hétérogène et valorisation du N2O. Le 
protoxyde d'azote est un co-produit de l'industrie chimique notamment issu de la synthèse de 
l'acide adipique, matière première de la production de nylon.125,126 N2O est un gaz à effet de 
serre et sa valorisation dans un procédé de synthèse de monomères bio-sourcés est un 
atout dans ce projet. De plus, le co-produit issu de N2O n'est autre que N2 et ne présente 
donc pas de problème de valorisation. 
Une seconde étude repose sur l’ozonolyse de la double liaison d'esters méthyliques suivie 
d’une réduction des ozonides intermédiaires pour former l’aldéhyde-ester. Cette voie de 
synthèse est largement décrite dans la littérature et assure la production du 9-oxononanoate 
de méthyle. 
I. OXYDATION CATALYTIQUE [RU]/N2O 
I.1. ETAT DE L'ART 
La coupure oxydante d'insaturations à partir d'un système catalytique [Ru]/[Ox] repose sur la 
réaction entre la double liaison C=C et RuO4. La formation d'un ester de ruthénate (VI) 
cyclique intermédiaire conduit à la formation de carbonyles et de RuO2 (Figure 48). La 
formation de RuO4 est réalisée in situ à partir de RuO2 ou Ru3+ et d'une espèce oxydante. 
Cette dernière permet également la régénération du RuO4. 
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Figure 48 : Clivage oxydante d'insaturation par RuO4. 
Kaneda et al. ont réalisé la coupure oxydante d'alcènes terminaux et de carbonyles 
,-insaturés par l'association de RuO2 et d'acétaldéhyde sous atmosphère de O2.127 
Toutefois, dans ces conditions la synthèse d'aldéhyde n'est pas sélective. En effet, la 
formation de peracide issue de l'oxydation de l'acétaldéhyde par O2 conduit à la formation 
d'acide carboxylique. 
Neumann et al. rapportent le clivage oxydant du styrène en benzaldéhyde par un 
hétéropolyanion de ruthénium (SiRuIII(H2O)W11O396-) et NaIO4, dans le 1,2-dichloroéthane, à 
60°C.128 Après 2h de réaction, le benzaldéhyde est obtenu avec un rendement de 98%. 
Les travaux de Ho et al. décrivent la synthèse du 9-oxononanoate de méthyle par coupure 
oxydante de l'oléate de méthyle avec un système catalytique de nanoparticules de ruthénium 
supporté sur hydroxyapatite Ca5(PO4)3(OH) associé au périodate de sodium comme 
oxydant.129 La réaction est réalisée, à température ambiante, dans un système de solvant 
1,2-dichloroéthane/H2O (5:1 v/v) et conduit à un rendement en 9-oxononanoate de méthyle 
de 79%. 
Yang et al. réalisent la synthèse du 10-oxodécanoate de méthyle à partir de l'undécénoate 
de méthyle, en présence de RuCl3 et de périodate de sodium (NaIO4) comme agent oxydant 
(Figure 49).130 Le système de solvant a été optimisé et les meilleurs résultats ont été obtenus 
avec un mélange H2O/MeCN (1/6). Après 1,5h de réaction, à température ambiante, la 
synthèse du 10-oxodécanoate de méthyle a été réalisée avec un rendement de 94%. 
 
 
Figure 49 : Coupure oxydante de l'undécénoate de méthyle par le système RuCl3-NaIO4.130 
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Dans la littérature, l’oxydation du ruthénium (Ru3+ ou RuO2) est réalisée par NaIO4, aucune 
étude ne rapporte l’utilisation de N2O comme oxydant. 
I.2. RESULTATS 
D'après les résultats intéressants obtenus par Yang et al., à partir de l'undécénoate de 
méthyle, la coupure oxydante de l'oléate de méthyle a été reproduite dans les mêmes 
conditions (Figure 50). Après 6h, la conversion de l'oléate de méthyle est totale et la 
formation du 9-oxononanoate de méthyle a été mise en évidence avec un rendement de 
74%. La formation de diol a été observée.  
 
 
Figure 50 : Coupure oxydante de l'oléate de méthyle par le système RuCl3-NaIO4. 
Cette réaction n'a pas été optimisée et NaIO4 a été directement remplacé par N2O. Le 
protoxyde d'azote gazeux a, dans un premier temps, été introduit par bullage (20 mL.min-1) 
dans le réacteur (Figure 51). Dans ces conditions, aucune conversion de l'oléate de méthyle 
n'a été observée après 24 h de réaction.  
 
 
Figure 51 : Coupure oxydante de l'oléate de méthyle par le système RuCl3-N2O. 
L'introduction de N2O pur sous pression (10 bar) et d'un mélange N2O/He (20%, 100 bar), à 
25°C et 100°C, n'a conduit à aucune conversion de l'oléate de méthyle.  
L'étude a donc porté sur le pouvoir oxydant du N2O. Une étude thermodynamique a été 
réalisée sur le système RuCl3/N2O. Les réactions mises en jeu sont décrites dans la Figure 
52.  
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Figure 52 : Réactions mises en jeu lors de la coupure oxydante de chaîne grasse par le 
système Ru3+/N2O.  
La première étape consiste à produire in situ RuO4 par réaction d'oxydo-réduction entre Ru3+ 
et N2O. Ensuite, RuO4 réagit sur l'insaturation et libère RuO2. Pour finir, RuO2 est oxydé de 
nouveau par N2O pour régénérer l'espèce active RuO4.  
Le tracé du diagramme potentiel-pH des différents couples oxydo-réducteur (Figure 53) 
confirme que l'oxydation de Ru3+ ou RuO2 en RuO4 est thermodynamiquement possible pour 
n'importe quel pH.  
 
Figure 53 : Diagramme potentiel-pH des couples redox mis en jeu dans le clivage catalytique 
Ru3+/N2O. 
-2,1
-1,3
-0,5
0,3
1,1
1,9
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
E 
(V
)
pH
N2O(g)
N2(g) RuO4(s)
RuO2(s) RuO2(s)
Ru3+(aq)
Chapitre IV : Coupure oxydante d’esters gras d’huile de colza pour la synthèse d’une 
molécule plateforme : le 9-oxononanoate de méthyle 
 
Page 93 
 
L'étude thermodynamique ne permet donc pas de conclure sur l'absence de réactivité de 
N2O vis-à-vis de Ru3+.  
Une analyse par diffraction des rayons X a été réalisée, pour une gamme de température de 
30 à 900°C, à partir de RuO2 commercial sous atmosphère de N2O (Figure 54). Le but de 
cette étude est la mise en évidence de l'oxydation de RuO2 en RuO4 par N2O.  
 
Figure 54 : DRX in situ du RuO2 commercial sous atmosphère de N2O. 
Aucune modification de structure de RuO2, ni de formation de RuO4 n'ont été observées. La 
même étude a été conduite sous atmosphère d'O2, (Figure 55). Comme précédemment, ni la 
formation de RuO4, ni la modification de structure du RuO2 commercial n'ont été détectées. 
 
Figure 55 : DRX in situ du RuO2 commercial sous atmosphère oxydante (O2). 
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Cette absence de réactivité peut être expliquée par les faibles températures de fusion 
(25,4°C) et d’ébullition (40,0°C) de RuO4 qui peuvent limiter l’analyse de cet oxyde par DRX. 
De plus, la stabilité du RuO2 commercial comparée à celle du RuO2 produit in situ peut être à 
l'origine de ces observations. 
Une DRX a été réalisée sous atmosphère de O2 à partir de RuCl3,xH2O commercial (Figure 
56).  
 
Figure 56 : DRX in situ du RuCl3,xH2O commercial sous atmosphère oxydante (O2). 
La formation de RuO2 in situ est observée pour des températures comprises entre 300 et 
400°C. Au-delà de 400°C, seule la structure de RuO2 est détectée. La formation de RuO4 n’a 
donc pas été observée. 
Une analyse thermodifférentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG) couplée à un 
spectromètre de masse a également été réalisée à partir de RuCl3,xH2O, sous atmosphère 
de N2O et de O2. Pour une gamme de température similaire à celle appliquée lors de 
l'analyse DRX, aucune formation de RuO4 n'a été détectée. La seule différence de masse 
analysée est due à la perte de molécules d'eau ou à la formation de RuO2 sous atmosphère 
de O2. 
I.3. CONCLUSIONS 
La coupure oxydante de chaîne grasse par un système catalytique [Ru]/N2O aurait permis le 
développement d'une synthèse innovante du 9-oxononanoate de méthyle. Toutefois, l'étude 
réalisée sur la réactivité de RuCl3 ou RuO2 en présence de N2O n'a pas permis de mettre en 
évidence la formation de RuO4 tandis que la présence de NaIO4 permet la synthèse du 
9-oxononanoate de méthyle (Figure 57).  
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Figure 57 : Coupure oxydante de l'oléate de méthyle par les systèmes RuCl3-N2O et RuCl3-
NaIO4. 
Dans les conditions étudiées, N2O n’est pas un oxydant assez fort pour former RuO4. 
Après consultation et en accord avec les différents partenaires du projet, cette voie de 
synthèse du 9-oxononanoate de méthyle a été abandonnée au profit de la seconde voie 
(ozonolyse réductrice) qui a offert des résultats plus intéressants. 
II. OZONOLYSE REDUCTRICE 
Dans cette partie, l’ozonolyse réductrice de chaîne grasse va être développée. L'ozonolyse 
permet le clivage de doubles liaisons éthyléniques. En fonction du traitement des 
intermédiaires d'ozonolyse, différents produits peuvent être isolés. En effet, un traitement 
réducteur conduit à la formation d'aldéhydes ou d'alcools tandis qu'un traitement oxydant 
forme des acides carboxyliques (Figure 58).  
 
Figure 58 : Ozonolyse de chaîne grasse suivie d'une étape de réduction ou d'oxydation.  
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La démarche pour le choix du réducteur a été de sélectionner un réactif qui, après réduction, 
formerait un co-produit valorisable. Par exemple, le sulfure de diméthyle (DMS), jouant le 
rôle de réducteur, fournit après réduction le diméthylsulfoxide (DMSO) qui se trouve être un 
solvant largement utilisé dans l'industrie chimique. 
II.1. OZONE : GENERALITE  
L'ozone (O3) est une variété allotropique de l'oxygène. Sa structure est représentée par la 
Figure 59.  L'angle entre les atomes d'oxygène est 116°47’ et l’ozone possède  un moment 
dipolaire de 0,53373 D. Il s'agit d'un oxydant beaucoup plus fort que le chlore. C’est 
pourquoi, il est utilisé dans le traitement de l'eau (désinfection) mais aussi pour oxyder des 
composants indésirables comme le fer ou des composés organiques. 
 
Figure 59 : Structure de l’ozone et forme mésomère. 
Dans la stratosphère terrestre (altitude comprise entre 15 et 20 km), l'ozone se trouve à 
haute concentration. L'ozone stratosphérique n'est pas dangereux car il protège les 
organismes vivants des radiations UV qui seraient sinon mortelles. En effet, cet ozone 
absorbe fortement les rayons ultraviolets. Cependant, l’ozone troposphérique (près de la 
surface de la Terre) résulte en grande partie de l’activité humaine soit par réactions 
catalysées par la lumière solaire entre des molécules de composés organiques volatils 
(COV) et l'oxygène de l'air, soit par le traitement de l'eau et l'élimination des odeurs. Cet 
ozone troposphérique a plusieurs effets, notamment l’irritation des voies respiratoires chez 
les humains, la diminution des récoltes céréalières, l’accélération de la corrosion de métaux 
et l’accélération du vieillissement des plastiques. 
L'ozone possède une demi-vie assez faible, encore plus faible dans l'eau (20 min à 20°C) 
que dans l'air (3 jours à 20°C).131 Différents facteurs influencent cette vitesse de 
décomposition : la température (facteur majoritaire), le pH et la concentration en « matières 
réactives » (bactéries, virus, molécules organiques,…). 
L'ozone peut être dégradé en dioxygène par du charbon actif (pour de faibles 
concentrations) par utilisation d’un catalyseur ou par destruction thermique. 
II.2. MECANISME D'OZONOLYSE 
Les premiers travaux décrivant le mécanisme d'ozonolyse (Figure 60) ont été réalisés par 
Bailey132 et Criegee.133 Plus récemment, une étude de Geletneky et al.,134 par RMN 17O, a 
permis de confirmer ces travaux. De plus, la revue de Kuczkowski135 permet de comprendre 
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les interactions orbitalaires entre l'ozone et les insaturations. Le mécanisme d'ozonolyse se 
déroule en trois étapes. Tout d'abord, une cycloaddition 1,3-dipolaire de l’ozone sur la liaison 
éthylénique conduit à la formation d'un ozonide primaire (Figure 60).136,137  
 
Figure 60 : Mécanisme d'ozonolyse, Etape 1 : cycloaddition 1,3-dipolaire O3/C=C. 
Cet intermédiaire est généralement nommé molozonide ou 1,2,3-trioxolane ou intermédiaire 
de Criegee. Cet ozonide primaire est instable et se décompose instantanément, à des 
températures supérieures à -80°C,138 pour former un carbonyle (aldéhyde ou cétone en 
fonction de la nature des substituants sur les atomes de carbone éthylénique) et un oxyde 
d'aldéhyde139 (Figure 61).140 Cet oxyde possède des caractéristiques similaires à l'ozone en 
terme de réactivité. 
 
Figure 61 : Mécanisme d'ozonolyse, Etape 2 : décomposition du molozonide instable. 
Par conséquent, les oxydes d'aldéhyde, formés in situ, réagissent avec l'un ou l'autre des 
carbonyles, par une cycloaddition 1,3-dipolaire, pour former trois ozonides secondaires 
(1,2,4-trioxolanes)141 plus stables que l'ozonide primaire (Figure 62). 
 
Figure 62 : Mécanisme d'ozonolyse, Etape 3 : cycloaddition 1,3-dipolaire carbonyle/oxyde 
d'aldéhyde. 
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Chaque ozonide secondaire possède deux stéréoisomères, cis et trans.142-144 Il est 
également possible que ces oxydes d'aldéhydes se dimérisent pour former des tétraoxanes 
(Figure 63).145 Toutefois, ces derniers ne sont pas stables (explosif) et se décomposent très 
rapidement.  
 
Figure 63 : Dimérisation des oxydes de carbonyle formés au cours de l'ozonolyse. 
Cette réaction est vérifiée seulement dans le cas de solvant aprotique, dit non-participatif. 
Par contre, avec un solvant protique, l'oxyde de carbonyle peut réagir pour former un 
hydroperoxyacétal (Figure 64)146 et par conséquent la formation d'ozonide secondaire n'est 
plus possible.  
 
Figure 64 : Réactivité des oxydes de carbonyle dans un solvant protique. 
De plus, le caractère oxydant de ces hydroperoxyacétals peut conduire à la suroxydation des 
aldéhydes, présents dans le milieu, en acide carboxylique.146 
II.3. OZONOLYSE REDUCTRICE D’UN ESTER GRAS MONO-INSATURE MODELE : 
L’OLEATE DE METHYLE 
Pour simplifier la mise au point d'un procédé d’ozonolyse réductrice performant, l'oléate de 
méthyle 1 - ester gras possédant une insaturation en C9-C10 et une chaîne grasse avec 18 
atomes de carbone - a été utilisé en tant que molécule modèle. En effet, cet ester gras 
conduit après coupure oxydante à, seulement, deux produits : le 9-oxononanoate de méthyle 
2 et le nonanal 3 (Figure 65).  
 
 
Figure 65 : Coupure oxydante de l'oléate de méthyle. 
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Par contre, la coupure oxydante des esters méthyliques d'huile de colza peut conduire à 
davantage de sous-produits en raison des chaînes grasses di- et tri-insaturées 
supplémentaires (Figure 66). 
 
Figure 66 : Coupure oxydante des esters méthyliques d'huile de colza. 
II.3.1. INFLUENCE DES CONDITIONS OPERATOIRES (TEMPERATURE, SOLVANT) 
II.3.1.1. Etat de l'art 
L'influence de la température lors de l'étape d'ozonolyse n'est pas clairement décrite dans la 
littérature. Les différents travaux menés ont été réalisés à des températures allant de -78°C 
jusqu'à température ambiante (20-25°C). Communément, l'ozonolyse est réalisée à -78°C 
car les produits formés (ozonides primaires ou secondaires, oligomères) sont des produits 
instables, voire explosifs.147 A basse température, le risque de décomposition de ces 
produits, entraînant des complications opératoires, est moindre.148 Toutefois, cette 
température d'ozonolyse limite la concentration de l'oléate de méthyle dans le solvant. En 
effet, compte tenu du point de fusion de l'oléate de méthyle (-5°C), si la concentration 
dépasse 10 g.L-1, à -78°C, le produit cristallise et réduit significativement la dissolution de 
l'ozone dans le milieu. 
Le solvant joue un rôle important dans le mécanisme de formation des produits 
d'ozonolyse.149,150 De très nombreux travaux mentionnent les interactions des solvants 
protiques tels que le méthanol,151,152 l'éthanol,153-155 l'isopropanol156 ou l'eau124,157 avec l'oxyde 
d'aldéhyde formé à l'issue de la décomposition du molozonide (Figure 67). Pryde et al.158 
décrivent l'utilisation de solvants participatifs (méthanol ou acide acétique), pour l'ozonolyse 
de l'oléate de méthyle, comme rendant la réaction plus sélective par rapport à l'utilisation 
d'heptane ou d'acétate d'éthyle. En effet, dans le méthanol, un rendement en carbonyle de 
87% est obtenu tandis que dans l'heptane le rendement et la sélectivité en carbonyle sont 
plus faibles. Le rendement en carbonyle est diminué dans le cas du méthanol en raison de la 
formation d'acétals (Figure 67, A) et dans le cas de solvants aprotiques à cause de la 
formation d'oligomères (Figure 67, B).  
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Figure 67 : Réactivité des oxydes d'aldéhydes produits au cours de l'ozonolyse, suivant la 
nature du solvant : (A) solvant protique, (B) solvant aprotique. 
Il est plus difficile de réduire ces oligomères que l'ozonide car leur réactivité est faible.159 
L'ajout d'un solvant protique (éthanol/heptane : 1/1) dans le milieu réactionnel ne limite pas 
la formation de peroxydes polymériques. 
A contrario, les travaux de Lorenz et al.160 montrent que l'ozonolyse du cis-2,5-diméthyl-3-
hexène dans le n-pentane, à -78°C, conduit à la formation sélective des ozonides 
correspondants. De même Pryor et Wu142 ont conduit l'ozonolyse de l'oléate de méthyle dans 
l'hexane et obtiennent un rendement de 89% en ozonides. Dans ce cas, la formation de 
peroxydes polymériques n'est pas mentionnée. 
Nishikawa et al.161 ont mis en évidence la formation de ces hydroperoxydes dans le cas de 
l'ozonolyse de l'oléate de méthyle en solution dans l'acide nonanoïque. Dans ces conditions, 
près de 90% des produits formés au cours de l'ozonolyse sont des hydroperoxydes, tandis 
que cette même ozonolyse, réalisée sans solvant, conduit à la formation d'ozonides à plus 
de 90% ainsi que près de 10% de peroxydes polymériques. 
L'utilisation de liquides ioniques comme solvant d'ozonolyse de l'oléate de méthyle, à 20°C, a 
été étudiée par Van Doorslaer et al.162 L'intérêt des liquides ioniques par rapport aux solvants 
usuels porte sur la limitation de la contamination de l'oxygène gazeux (à la sortie du 
réacteur) par des vapeurs de solvants ou de composés organiques. Dans cette étude, le 
méthyltrioctylammonium bistriflimide [MOct3N][Tf2N] a été utilisé comme liquide ionique pour 
l'ozonolyse de l'oléate de méthyle. Cependant, dans ces travaux, l'ozonolyse est suivie d'une 
oxydation (par bullage de O2 à 100°C) et conduit à la formation majoritaire des acides 
correspondants et non aux aldéhydes. Toutefois, cette étude montre que les liquides 
ioniques peuvent être une alternative aux solvants usuels pour les réactions d'ozonolyse. 
L'étude bibliographique de l'influence du solvant sur la réaction d'ozonolyse est éclectique et 
ne permet pas de conclure sur l'utilisation d'un solvant en particulier. L’étude menée dans le 
cadre de ce projet s'est limitée à l'utilisation de solvants aprotiques. 
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II.3.1.2. Résultats 
La première réaction d'ozonolyse menée au laboratoire a été réalisée suivant les travaux de 
Ramachandran et al.163 et Privett et al.164 Dans ces études, l'ozonolyse de l'oléate de 
méthyle est réalisée dans 25 mL de pentane, à -70°C. Le mode opératoire consiste à saturer 
en ozone une solution de pentane (coloration bleue de la solution), à -70°C. Ensuite, l'oléate 
de méthyle (10 - 25 mg, 33,7 - 84,3 mmol), préalablement dissous dans 5 mL de pentane à 
0°C, est introduit dans le milieu, sous agitation magnétique. L'ozonolyse est instantanée 
dans ces conditions. Toutefois, ce mode d'introduction des réactifs a posé quelques 
problèmes au laboratoire. En effet, lors des premières tentatives d'ozonolyse, le montage a 
explosé lors de l'introduction de l'oléate de méthyle. Après analyse des conditions de travail, 
les facteurs majeurs de cet incident sont i) la formation d'une grande quantité de 
molozonides (instables pour T > -80°C), ii) la formation d'un point chaud lors de l'ajout (trop) 
rapide de l’oléate de méthyle, iii) une vitesse d'agitation dans le milieu réactionnel (trop) 
élevée.  
Ainsi, un nouveau mode opératoire a été mis en place. L'oléate de méthyle est solubilisé 
dans le solvant, dès le début de la réaction, à la température souhaitée. Puis l'ozone (en 
mélange dans l'oxygène pur) est introduit dans le milieu par bullage. Ainsi la quantité de 
molozonides intermédiaires est significativement réduite et ne dépend plus que de la 
concentration d'ozone introduite. Cela limite les risques de décomposition d'une quantité trop 
importante de molozonides. 
Dans un premier temps, l'ozonolyse a été réalisée dans des conditions standards, c’est-à-
dire dans le dichlorométhane à -78°C (Tableau 10, Entrée 1). La conversion de l'oléate de 
méthyle a été déterminée par RMN 1H car les ozonides ne sont pas stables dans les 
conditions d'analyses par CPG et se décomposent (cf. Partie Expérimentale, paragraphe 
V.3, page 79). 
Tableau 10 : Ozonolyse de l'oléate de méthyle dans le dichlorométhane à différentes 
températures. 
 
Entrée 1 Temp. (°C) 
Vsolvant 
(mL) 
temps 
(min) 
Conv. 1 
(%) 
Sélectivité 
(%) 
1 301 mg  1 mmol -78 100 8 >99 >99 
2 67 mg  0,23 mmol 0 2 2 >99 >99 
3 82 mg  0,27 mmol 25 1 3 >99 >99 
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La conversion de l'oléate de méthyle est totale et seule la formation d'ozonides est observée. 
Le spectre RMN 1H ne montre pas d'autres signaux que ceux des protons des ozonides pour 
un déplacement chimique compris entre 5,13 et 5,20 ppm (Figure 68).  
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Figure 68 : Spectre RMN 1H d'un brut réactionnel après ozonolyse de l'oléate de méthyle. 
De plus, l'analyse qualitative, par CPL (Figure 69), permet d'identifier les trois différents 
ozonides formés ainsi que les stéréoisomères cis et trans de chaque ozonide. L'isomère cis 
a un temps de rétention inférieur à celui de l'isomère trans.143,161 Au cours de cette réaction, 
aucune formation d'oligomères, d'aldéhydes ou d'acides carboxyliques n'a été observée. 
 
Figure 69 : Chromatogramme CPL d'un brut réactionnel après ozonolyse de l'oléate de 
méthyle, dans le dichlorométhane, à -78°C. 
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Au vu des résultats obtenus à -78°C et dans le but de développer un procédé d'ozonolyse 
moins contraignant, l'ozonolyse de l'oléate de méthyle a été testée à 0°C (Tableau 10, 
Entrée 2) et à température ambiante (Tableau 10, Entrée 3). Pour ces deux températures, 
l'analyse RMN 1H indique que la conversion de l'oléate de méthyle ainsi que la sélectivité en 
ozonides est la même qu'à -78°C. La température n'a pas d'influence sur la conversion ni sur 
la sélectivité de l'ozonolyse de l'oléate de méthyle, dans le dichlorométhane.  
Les résultats obtenus avec le dichlorométhane comme solvant d'ozonolyse de l'oléate de 
méthyle pour différentes températures ont été comparés avec d'autres solvants aprotiques 
comme le n-pentane, le n-hexane ou le n-heptane (Tableau 11), à température ambiante.  
Ces trois hydrocarbures sont les solvants aprotiques les plus utilisés dans la littérature avec 
le dichlorométhane. La conversion de l'oléate de méthyle est totale et les ozonides sont 
produits sélectivement, pour chacun de ces trois hydrocarbures. La nature du solvant 
aprotique n'a donc dans ce cas pas d'influence sur la conversion, ni sur la sélectivité de 
l'ozonolyse. 
Tableau 11 : Ozonolyse de l'oléate de méthyle dans des solvants aprotiques. 
 
Entrée Solvant (1 mL) Conversion 1 (%) Sélectivité (%) 
1 n-Pentane >99 >99 
2 n-Hexane >99 >99 
3 n-Heptane >99 >99 
4 - >99 >99 
 
Pour s'affranchir du solvant et améliorer le procédé, le mélange O3/O2 a été directement 
introduit dans l'oléate de méthyle pur, à température ambiante (Tableau 11, Entrée 4). 
Comme précédemment, l'oléate de méthyle est totalement converti et seule la formation 
d'ozonides est observée. Toutefois, la réaction d'ozonolyse est exothermique et le fait de ne 
pas utiliser de solvant entraîne une hausse de température du milieu, d’autant plus 
importante lorsque la quantité de substrat augmente. Cette élévation de température peut 
entraîner la décomposition des ozonides.124 Cette décomposition conduit à la formation 
d'aldéhydes (< 10% massique) mais aussi à un dégagement gazeux (sans doute O2) qui 
entraîne une surpression dans le montage.  
Il est important de noter que pour toutes les réactions d'ozonolyse réalisées ci-dessus, il est 
nécessaire de contrôler la quantité d'ozone introduite. En effet, lorsque toutes les 
insaturations présentes dans le milieu ont réagi, il est possible que l'ozone en excès joue le 
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rôle d'oxydant.137 Lorsque la température du milieu s'élève (exothermicité de l'ozonolyse) due 
à l'absence de solvant, la formation d'aldéhydes issus de la décomposition des ozonides 
peut être observée. L'oxydation de ces aldéhydes par l'ozone conduit à la formation d'acides 
carboxyliques. Deux possibilités peuvent être envisagées pour limiter la formation d'acides 
carboxyliques au cours de l'ozonolyse : une régulation de la température du milieu 
réactionnel pour éviter la décomposition des ozonides ou un contrôle de la quantité d'ozone 
introduite par rapport à la quantité d'insaturation présente dans le milieu. Dans notre cas, 
une solution d'iodure de potassium (KI) placé à la sortie du réacteur permet une visualisation 
(passage d'une solution jaunâtre à une solution brune) de l'excès d'ozone dans le milieu. 
Comme décrit précédemment, le fait de travailler à température ambiante limite la saturation 
du milieu par l'ozone (coloration bleue), ainsi lorsque la solution de KI change de couleur, 
l'ozone n'est plus consommé et la production d'ozone est stoppée. De cette manière, il est 
possible de limiter l'oxydation des produits de réaction par l'ozone. 
A l'issue de cette étude sur l'influence du solvant, la conversion ainsi que la sélectivité en 
ozonides ne sont pas influencées par la nature du solvant aprotique utilisé. De plus, 
l'ozonolyse réalisée sans solvant, directement par bullage du mélange O3/O2 dans l'oléate de 
méthyle pur permet d'atteindre les mêmes résultats de conversion et de sélectivité, qu’en 
présence de solvant. 
II.3.2. OZONOLYSE EN PRESENCE DE PIEGEUR D'OXYDES D'ALDEHYDES 
II.3.2.1. Etat de l'art 
Une méthode originale de synthèse d'aldéhydes à partir de l'ozonolyse de composés 
insaturés a été décrite par Schwartz et al.165,166 Dans cette étude, l'étape de réduction des 
ozonides n'est pas nécessaire. En effet, ces travaux reposent sur le piégeage des oxydes 
d'aldéhydes intermédiaires par un oxyde d'amine : le 4-méthylmorpholine 4-oxyde (NMMO) 
comme représenté sur la Figure 70. Ainsi, la formation d'ozonide n'est plus observée, ce qui 
limite les risques liés à la formation d'ozonides potentiellement instables et dangereux. Les 
auteurs ont réalisés l'ozonolyse de l'oléate de méthyle dans le dichlorométhane, à 0°C, en 
présence de NMMO (3 eq.) et ont obtenu un rendement en 9-oxononanoate de méthyle de 
96%.  
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Figure 70 : Réduction d'un oxyde d'aldéhyde par un oxyde d'amine : le NMMO. 
Dans la même optique, les récents travaux de Willand-Charnley et al.167 proposent 
l'utilisation de pyridine comme piégeur d'oxyde d'aldéhyde. L'ozonolyse de l'oléate de 
méthyle dans le dichlorométhane, à -78°C, en présence d'au minimum 2 équivalents de 
pyridine conduit à un rendement en 9-oxononanoate de méthyle de 78%. Néanmoins, à 
l'égard des risques liés à l'utilisation de la pyridine, ce procédé n'a pas été développé dans 
cette étude. 
II.3.2.2. Résultats 
Le piégeur d'oxyde d'aldéhyde (NMMO) a été testé dans le cadre de ces travaux (Figure 71). 
La formation d'ozonide n'est pas observée et l'ozonolyse de l'oléate de méthyle dans ces 
conditions permet d'obtenir, à température ambiante, le 9-oxononanoate de méthyle avec un 
rendement de 96%.  
 
Figure 71 : Ozonolyse de l'oléate de méthyle en présence de NMMO. 
Toutefois, le co-produit de réaction (NMM) n'est pas régénéré en NMMO sous l'action de O3. 
Il est donc difficile d'envisager cette méthode de synthèse du 9-oxononanoate de méthyle 
pour ce projet. De plus, le coût du NMMO (63,10€ pour 25g, Sigma Aldrich) ne permet pas 
une mise à l'échelle industrielle de ce procédé.  
II.3.3. REDUCTION SELECTIVE DES OZONIDES 
Après avoir établi un procédé d'ozonolyse performant, il est nécessaire de réduire les 
ozonides pour former les aldéhydes correspondants : le 9-oxononanoate de méthyle et le 
nonanal.  
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II.3.3.1. Etat de l'art 
Plusieurs réducteurs ont été utilisés dans la littérature. Anders et al.158,168 revendiquent la 
réduction des ozonides de l'oléate de méthyle, dans le méthanol, par du zinc (Zn) et de 
l'acide acétique (AcOH) avec un rendement en carbonyle de 92%. L'étude de Pryde et al. 
montre la possibilité d'obtenir un rendement de 94% en 9-oxononanoate de méthyle (pureté : 
90%) à partir de l'ozonolyse de l'oléate de méthyle dans le méthanol, à -20°C, suivie d'une 
étape de réduction par Zn/AcOH. Dans les mêmes conditions, d'autres solvants de réaction 
ont été testés (dichlorométhane, acide acétique) mais aucun ne permet d'atteindre le 
rendement obtenu dans le méthanol. Toutefois, l'utilisation du mélange Zn/AcOH entraîne 
des complications lors de l'étape de purification à cause des sels de zinc produits.158 Ces 
sels sont difficiles à éliminer sans dégrader les aldéhydes formés.  
Le tétrahydruroaluminate de lithium (LiAlH4)169,170 ou le tétrahydruroborate de sodium 
(NaBH4)171,172 ont été étudiés dans le cadre de la réduction d'ozonides.173,174 Cependant, ces 
deux réducteurs ne permettent pas de réduire sélectivement les ozonides en aldéhydes mais 
conduisent dans la majorité des cas à l'alcool correspondant ou à des sous-produits issus de 
réarrangements. 
Le DMS est couramment utilisé comme réducteur d'ozonides. Pappas et al.175 mettent en 
œuvre le DMS comme réducteur d'oxydes d'aldéhydes formés au cours de l'ozonolyse de 
différentes oléfines. En solution dans le méthanol, les rendements en aldéhydes dépassent 
70% pour chaque substrat et pour certains les rendements sont supérieurs à 90-95%. 
Ramachandran et al.163 ont réalisé la réduction d'ozonides de l'oléate de méthyle avec le 
DMS, dans le méthanol, en 1 heure mais ne précisent pas de rendement en aldéhydes.  
Kula et al.176 rapportent la synthèse d'aldéhyde à partir d'huile de ricin commerciale par 
ozonolyse dans le méthanol, à -20°C, suivie d'une réduction par le DMS. Le rendement en 
aldéhydes n'est pas donné. 
L'utilisation de triphénylphosphine (PPh3) comme réducteur d'ozonides a également été 
largement étudiée dans la littérature.177-180 Le mécanisme de réduction d'ozonides par la 
triphénylphosphine a été décrit par Lorenz et Parks (Figure 72).160  
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Figure 72 : Mécanisme de réduction d'ozonide par le triphénylphosphine. 
Willand-Charnley et al.167 rapportent l'ozonolyse de l'oléate de méthyle dans le 
dichlorométhane, à -78°C, suivie d'une étape de réduction avec PPh3 comme réducteur. 
Dans ces conditions, le 9-oxononanoate de méthyle est synthétisé avec un rendement de 
75%.   
La triphénylphosphine permet la réduction des ozonides en aldéhydes avec des rendements 
élevés et de manière sélective. Cependant, l'oxyde de triphénylphosphine produit et l'excès 
de triphénylphosphine compliquent l'étape de purification. Une alternative peut venir de 
l'utilisation de triphénylphosphine supportée.181 Dans cette optique, les travaux de Sieber et 
al.182 comparent l'utilisation de triphénylphosphine, de triphénylphosphine supportée sur 
résine de polystyrène ainsi que de triphénylphosphine supportée sur polyéthylène glycol 
(PEG). Dans le cas de la réduction d'ozonides issus de dérivés du styrène, et d'aromatiques 
ayant une structure proche, la triphénylphosphine supportée sur PEG offre de meilleurs 
rendements que les deux autres réducteurs. Toutefois, la régénération de ce réducteur 
supporté sur PEG nécessite également l'utilisation de réactif tel que l'hydrure d'aluminium 
(AlH3).  
L'hydrogénation catalytique a aussi été amplement décrite comme méthode de réduction 
d'ozonide. L'intérêt de cette méthode de réduction est la formation d'eau comme co-produit 
de la réaction, l'utilisation d'un catalyseur solide et de fait la possibilité de recycler ce 
catalyseur. Dans la littérature, quatre catalyseurs ont retenu une attention particulière : le 
palladium,124 le palladium sur charbon,158,164,183-185 le palladium sur carbonate de 
calcium155,186  et le catalyseur de Lindlar164,184,187 (palladium sur un support de carbonate de 
calcium, empoisonné au plomb). 
Les travaux de Pryde et al.183 décrivent l'ozonolyse de l'oléate de méthyle dans le méthanol 
suivie d'une étape de réduction par bullage d'hydrogène en présence de palladium sur 
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charbon (10% de Pd sur le catalyseur), à température ambiante.  Le rendement en carbonyle 
dans ces conditions est de 76%. Ces travaux ont été complétés par une autre étude de 
Pryde et Cowan185 qui vise à comparer les effets de solvants. Le mélange acétate d'éthyle et 
20% d'acide acétique offre un rendement en 9-oxononanoate de méthyle de 93% (pureté : 
87%) pour une étape d'hydrogénation menée à 35°C. Ces résultats sont sensiblement 
supérieurs à ceux obtenus dans le méthanol seul (rendement : 85%, pureté : 84%). Le n-
butanol, l'acide propionique ainsi que le n-heptane en mélange avec des alcools ont été 
testés comme solvant d'hydrogénation, sans amélioration par rapport aux résultats 
précédemment cités.  
Toujours dans le cadre de la réduction d'ozonides produits à partir de l'oléate de méthyle, 
une influence sur l'ajout de pyridine dans le solvant de réaction (méthanol) a été montrée. En 
effet, la composition du produit de réaction de 68,4% massique en 9-oxononanoate de 
méthyle dans le méthanol augmente à 88,7% massique en présence de pyridine dans le 
méthanol. Dans ce cas, la pyridine limite la formation d'acétal. La substitution du mélange 
méthanol/pyridine par un mélange dichlorométhane/pyridine diminue sensiblement la 
composition en 9-oxononanoate de méthyle dans le brut réactionnel de 88,7% massique à 
56,6% massique, avec une formation de produits non identifiés à hauteur de 41,6% 
massique. 
Moore et al.184 ont réalisé une étude comparative entre le catalyseur de Lindlar et le 
palladium sur charbon. Dans le cas du catalyseur de Lindlar, la réduction des ozonides, 
formés à partir de l'oléate de méthyle dans le 2-méthoxyéthanol, a été réalisée par bullage 
d'hydrogène, à 15-20°C dans la solution. Dans ces conditions, le rendement en carbonyle 
est de 76%. La réduction à partir de palladium sur charbon, dans les mêmes conditions que 
précédemment, conduit à un rendement similaire de 75% en carbonyle. Néanmoins, l'ajout 
d'acide acétique, comme co-solvant, dans le cadre de l'étude avec le palladium sur charbon 
permet d'obtenir un rendement en carbonyle de 98% pour un temps de réaction de moins 
d'une heure et une température de réaction comprise entre 10°C et 15°C. 
Toutefois, la réduction d'ozonide par hydrogénation catalytique met en jeu une solution de 
peroxydes (ozonides, oxydes d'aldéhyde, oligomères,…) et, en règle générale, un catalyseur 
pyrophorique. Il est donc nécessaire d'être attentif au mode d'introduction des réactifs. De 
plus, l'utilisation de solvants halogénés est limitée, dans le cadre de l'hydrogénation, en 
raison de leur réactivité avec l'hydrogène.186 Il est donc nécessaire de favoriser des solvants 
non-halogénés de type alcools ou hydrocarbures. 
Une synthèse des meilleurs réducteurs reportés dans la littérature pour la réduction 
d'ozonides a été réalisée (Tableau 12).  
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Tableau 12 : Réduction d'ozonides dans différentes conditions expérimentales. 
Réducteur Solvant Température Rendement Réf. Remarques 
DMS MeOH 
-70°C à t.a. 
70 - 95 % 
163
 
- -60°C à t.a. 175 
-10°C à t.a. 176 
Zn/AcOH MeOH 30-35°C 92 % 158,168 
Purification et 
élimination des sels 
compliquées 
LiAlH4 
NaBH4 
Et2O - 
73 - 90 % 169-174 
Manque de 
sélectivité en 
aldéhydes, 
réduction en alcool 
Pentane -10°C à 36°C 
MeOH -20°C à t.a. 
EtOH/H2O (1/1) 25°C à 100°C 
PPh3 Dichlorométhane -78°C à t.a. 
75 % 167 Purification 
compliquée 50 - 93 % 177,180 
H2 
Pd/C 
MeOH 
t.a. 76 % 183 
Présence de 
solvant 
0°C 85 % 
185
 
AcOH/AcOEt (20%) 35°C 93 % 
Lindlar 
2-méthoxyéthanol 
10 - 15°C 76 % 
184
 
Pd/C 
15 - 20°C 75 % 
2-méthoxyéthanol/AcOH 15°C 98 % 
 
De nombreux réducteurs sont envisageables pour la réduction d’ozonides, dans divers 
systèmes de solvants, pour des températures voisines de 25°C.  
Dans ce projet, l’étude des réducteurs s’est limitée au DMS, PPh3 et le système 
H2/Catalyseur. En effet, ces trois réducteurs donnent des rendements supérieurs à 90%. Le 
meilleur résultat est obtenu dans le cadre de l’hydrogénation catalytique avec le système H2-
Pd(5)/C, le rendement en carbonyle atteint 98%. A noter que dans cette bibliographie, la 
réduction d’ozonides sans solvant n’a jamais été mentionnée. 
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II.3.3.2. Réduction en présence de DMS et PPh3 
Les réactions de réduction d'ozonides ont été réalisées dans le chloroforme deutéré pour 
faciliter les analyses RMN 1H de suivi de conversion des ozonides (cf. Partie Expérimentale, 
Chapitre III, paragraphe VI.3, page 79). Le sulfure de diméthyle (DMS) conduit à une 
conversion de 50% des ozonides présents dans le milieu, après 5h de réaction (Figure 73).  
 
Figure 73 : Réduction d'ozonides issus d'oléate de méthyle par le DMS. 
L’augmentation de ce temps de réaction n'a pas d'influence sur la conversion. Les 
rendements en 9-oxononanoate de méthyle et en nonanal sont respectivement de 45% et 
41%. La différence de rendement entre les deux aldéhydes peut être expliquée par la 
volatilité du nonanal.165 Malgré l'intérêt que représente le DMSO comme co-produit de ce 
procédé, la conversion, les rendements et le large excès de DMS ne permettent pas 
d'envisager un procédé intéressant, à partir de ce réducteur, dans le cadre de cette étude. 
Un autre réducteur a donc été testé : la triphénylphosphine (PPh3). Dans ce cas, la 
conversion des ozonides est totale après 17 heures de réaction (Figure 74). La bonne 
sélectivité de ce réducteur conduit à un rendement en 9-oxononanoate de méthyle de 95%. 
De plus, la quantité de réducteur mise en jeu dans cette réaction (1,1 eq.) a été largement 
diminuée par rapport au DMS (3 eq.).  
 
Figure 74 : Réduction d'ozonides issus de l'oléate de méthyle par PPh3. 
Au vu des très bons résultats obtenus avec la triphénylphosphine, d'autres ozonides issus de 
molécules ayant des structures différentes ont été réduit par ce système O3/PPh3 (Tableau 
13).  
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Tableau 13 : Ozonolyse suivie d'une étape de réduction par PPh3. 
Entrée Réactifs  Produits Rendementa 
1 
 
 
 
> 99% 
2 
 
 
 
> 99% 
3 
 
 
 
> 99% 
4 
 
 
 
> 99% 
5 
 
 
 
> 99% 
6 
 
 
 
> 99% 
7 
 
 
 
> 99% 
aDéterminé par CPG. Conditions : 1) Réactifs (2 mmol), O3/O2 (1,6% mol, 200 mL.min-1), 
CH2Cl2 (100 mL), -78°C. 2) PPh3 (1,5 eq. par insaturation), t.a. 
 
Le but était de déterminer si cette méthode d'ozonolyse réductrice est applicable à d'autres 
composés que les esters d'acides gras. Pour chacun des substrats, les analyses par CPG 
montrent que le réactif est totalement consommé. De plus, après réduction des 
intermédiaires par PPh3, le chromatogramme de chaque produit ne révèle la présence que 
d'un pic témoignant de la très bonne sélectivité de ce procédé. A noter que l'ozonolyse de 
ces substrats a été réalisée à -78°C dans le dichlorométhane pour limiter les risques liés à la 
production d'ozonides de réactivité inconnue.  
Comme il a été mentionné dans le paragraphe précédent, la formation de Ph3PO et l'excès 
de Ph3P complique la mise au point d'une méthode de purification des produits de réaction. 
Une technique, utilisée au laboratoire, consiste à faire précipiter un maximum de Ph3PO 
dans un minimum d'éther diéthylique à froid (0-5°C) avant de réaliser la méthode de 
purification de l'aldéhyde-ester  par distillation sous vide ou par colonne de silice (cf Partie 
expérimentale, paragraphe II.4). Le recyclage de cet oxyde de triphénylphosphine nécessite 
l'utilisation de composés tels que le trichlorosilane (HSiCl3) et la diméthyle aniline 
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(Me2NPh).188 Il n'est donc pas concevable dans l'optique de ce projet d'utiliser de tels 
produits car les critères environnementaux ne seraient pas respectés. 
II.3.3.3. Réduction par hydrogénation catalytique 
L'avantage de l'hydrogénation catalytique, comme méthode de réduction des ozonides, 
réside essentiellement dans la formation de l'eau comme co-produit et dans la possibilité de 
recycler le catalyseur solide. L'étude bibliographique des différents catalyseurs (cf. Tableau 
12) a porté le choix du catalyseur sur le palladium supporté sur charbon actif. Une première 
synthèse a donc été menée dans CDCl3, à température ambiante, par bullage d'hydrogène 
dans le milieu avec 10% massique de catalyseur contenant 5% massique de palladium sur 
un support de charbon actif (Figure 75).  
 
Figure 75 : Réduction d'ozonides issus de l'oléate de méthyle par hydrogénation catalytique. 
Dans ces conditions, après 1 heure de réaction, la conversion en ozonide est totale 
(disparition du signal des protons du cycle trioxolane en RMN 1H, cf. Annexe 9) et le 
rendement en 9-oxononanoate de méthyle est de 93 %. 
A température ambiante, les ozonides de l'oléate de méthyle sont liquides, ce qui permet 
donc d'envisager une hydrogénation catalytique directement dans un milieu d'ozonides purs. 
L'étude bibliographique réalisée précédemment ne fait pas mention de réduction, par 
hydrogénation catalytique, sans solvant. Dans ces conditions, l'ajout du catalyseur 
(pyrophorique) doit se faire progressivement car les ozonides sont des peroxydes et peuvent 
réagir violemment avec le catalyseur. Dans les mêmes conditions que précédemment, la 
réduction par hydrogénation catalytique d'ozonides de l'oléate de méthyle a été réalisée, 
sans solvant, directement par bullage de H2 dans le milieu (Figure 76).  
 
Figure 76 : Réduction d'ozonides issus de l'oléate de méthyle par hydrogénation catalytique, 
sans solvant. 
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La conversion des ozonides n'est complète qu'après 3h de réaction tandis que la réaction 
dans le CDCl3 était totale après 1h. Cependant, le rendement en 9-oxononanoate de méthyle 
est comparable et atteint 92% dans ces conditions. Le solvant n'influence donc pas le 
rendement mais augmente la vitesse de réaction. Une plus grande solubilité de H2 dans 
CDCl3 que dans le mélange ozonide-catalyseur pourrait être à l'origine de ce résultat. 
II.3.4. CONCLUSIONS 
L'ozonolyse de l'oléate de méthyle permet la conversion totale du substrat et la formation 
sélective des ozonides dans plusieurs solvants aprotiques, à température ambiante. 
L'ozonolyse de l'acide oléique dans ces conditions n'a pas permis d'atteindre les résultats 
obtenus à partir de l'ester méthylique. L'ozonolyse réalisée directement dans l'oléate de 
méthyle pur par bullage d'un mélange O3/O2, à température ambiante, conduit à une 
synthèse sélective des ozonides.  
La réduction des ozonides de l'oléate de méthyle par le DMS n'a pas permis d'atteindre une 
conversion suffisante pour développer cette méthode de réduction. L'utilisation de PPh3 dans 
les mêmes conditions a permis d'atteindre une conversion totale des ozonides ainsi que des 
rendements supérieurs à 90%. Toutefois, le recyclage de Ph3PO nécessite l'utilisation de 
produits toxiques, onéreux et difficiles à mettre en œuvre. L'hydrogénation catalytique a donc 
été étudiée car ce système a pour avantage de générer de l'eau comme co-produit et donne 
un rendement en 9-oxononanoate de méthyle similaire à celui obtenu à partir du Ph3P.  
II.4. OZONOLYSE REDUCTRICE D'ESTERS GRAS D’HUILE DE COLZA 
En raison de ces résultats prometteurs et dans le but d'optimiser ce procédé, l'ozonolyse et 
l'hydrogénation catalytique comme méthode de réduction d'ozonides a été appliquée à un 
substrat moins onéreux que l'oléate de méthyle (199 € les 25g, Sigma Aldrich) : un mélange 
d'esters méthyliques produit à partir de l'huile de colza (3€/kg soit 0,075€ les 25g). Même en 
prenant en compte l'étape de transestérification pour produire les esters méthyliques, l'huile 
de colza reste moins onéreuse que l'oléate de méthyle commercial.  
II.4.1. PREPARATION D’ESTER GRAS A PARTIR DE L’HUILE DE COLZA 
La production des esters méthyliques à partir de l’huile de colza est décrite dans le 
paragraphe II.2.3.1 de la partie expérimentale. Une méthanolyse de l’huile de colza a permis 
la production d’un mélange d’esters méthyliques saturés et insaturés ainsi que du glycérol. 
Après l’élimination du glycérol, un mélange d’esters méthyliques est obtenu avec une 
distribution donnée dans la Figure 77.  
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Figure 77 : Distribution des différents esters méthyliques de l’huile de colza. 
Les esters méthyliques majoritaires sont l’oléate de méthyle (C18:1 - 56,7% massique), le 
linoléate de méthyle (C18:2 - 19,7% massique) et le linolénate de méthyle (C18:3 - 7,8% 
massique). La quantité totale d’esters méthyliques insaturés représente 88,9% massique du 
mélange. Les esters méthyliques saturés sont majoritairement le palmitate de méthyle 
(C16:0 - 8,1% massique) et le stéarate de méthyle (C18:0 - 1,9% massique). L'indice d'iode 
de ce mélange d'esters méthyliques est égal à 93. 
Au vu de cette distribution, pour 1 g d’esters méthyliques d’huile de colza, il y a 0,388 mmol 
d’esters méthyliques saturés qui ne réagiront pas au cours de l’ozonolyse réductrice, 2,98 
mmol d’esters méthyliques insaturés dont 4,17 mmol d’insaturations (en prenant en compte 
le linoléate et le linolénate de méthyle qui possèdent respectivement 2 et 3 insaturations par 
chaîne grasse). Ce mélange ainsi obtenu a été directement utilisé comme matière première 
brute en substitution de l’oléate de méthyle pur.  
II.4.2. OZONOLYSE DES ESTERS GRAS D’HUILE DE COLZA 
Suite à l'étude menée à partir de l'oléate de méthyle, l'ozonolyse des esters gras d'huile de 
colza a directement été menée sans solvant, à température ambiante. Les conditions 
opératoires sont décrites dans la partie expérimentale, paragraphe II.2.3.2 : bullage du 
mélange O3/O2 (1,6 % molaire, 200 mL.min-1), sans solvant, à température ambiante (Figure 
78).  
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Figure 78 : Ozonolyse des esters méthyliques d’huile de colza. 
La conversion des insaturations, présentes dans le milieu, est totale pour un ratio 
ozone/insaturations de 1,08.  
Dans ces conditions, une hausse de la température du milieu a été observée. De ce fait, une 
étude de l'exothermicité de l'ozonolyse a été réalisée dans des conditions visant à simuler au 
maximum des conditions adiabatiques, c’est-à-dire en calorifugeant au mieux le réacteur 
(Figure 79). Ainsi, une élévation de température de 96% a été observée suite à l'ozonolyse 
de 14,4531 g (60,3 mmol d'insaturations) d'esters méthyliques.  
 
Figure 79 : Suivi de la température du milieu réactionnel lors de l'ozonolyse, sans solvant 
des esters méthyliques issus de l'huile de colza. 
L'allure de la courbe de température laisse à penser, cependant, que le système n'est pas 
parfaitement adiabatique ou alors que l'énergie libérée par la réaction est absorbée par les 
esters méthyliques saturés qui ne réagissent pas ou par les ozonides formés. Cette étude 
n'a pas été approfondie par manque de temps. Toutefois, il est possible d'évaluer la chaleur 
dissipée au cours de cette réaction à l'aide des travaux de Borghi et al.189 qui a déterminé la 
capacité calorifique de l'oléate de méthyle (410 J.mol.-1K-1). En approximant la capacité 
calorifique du mélange d'esters méthyliques à celui de l'oléate de méthyle (représentant plus 
de 56% massique du mélange et 64 % massique d'esters produisant l'aldéhyde-ester en 
20
25
30
35
40
45
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Te
m
pé
ra
tu
re
 
(°C
)
temps (min)
Ozonolyse
∆T = 22,5°C
Chapitre IV : Coupure oxydante d’esters gras d’huile de colza pour la synthèse d’une 
molécule plateforme : le 9-oxononanoate de méthyle 
 
Page 116 
 
C9), l'ozonolyse des 14 g d'esters méthyliques d'huile de colza a libéré 556 J. A plus grande 
échelle, l'exothermicité de cette réaction peut entraîner des complications vis-à-vis de la 
stabilité des ozonides à cause de l'augmentation de la température. Toutefois, un système 
de récupération de la chaleur dissipée éviterait cette hausse de température. 
L'ozonolyse des esters gras d'huile de colza a été réalisée jusqu'à une échelle de 90g de 
matières premières. 
II.4.3. HYDROGENATION CATALYTIQUE DES OZONIDES D'ESTERS GRAS D'HUILE 
DE COLZA 
A partir du brut réactionnel obtenu après ozonolyse des esters méthyliques de l'huile de 
colza, une hydrogénation sans solvant par bullage de H2 directement dans le milieu - 
composé seulement des ozonides d'esters méthyliques et du catalyseur - a été menée 
(Figure 80). Dans ces conditions, la conversion de tous les ozonides (disparition du signal en 
RMN 1H) est totale après 9,5 h de réaction. Le rendement en 9-oxononanoate de méthyle est 
de 91 %, proche de celui obtenu à partir de l'oléate de méthyle. Ce rendement a été calculé 
en prenant en compte les différents acides gras conduisant à la formation de cet aldéhyde-
ester en C9. 
 
Figure 80 : Hydrogénation catalytique des ozonides d'esters gras d'huile de colza. 
II.4.3.1. Influence de la quantité de catalyseur 
La quantité de catalyseur mise en jeu dans la réaction a été étudiée par diminution du 
pourcentage massique de catalyseur introduit (Tableau 14). Comme attendu, la diminution 
de la masse de catalyseur dans la réaction augmente le temps de réaction à 12,25 h pour 
7,5 % massique de Pd(5)/C  et 16,5 h pour 5 % massique de Pd(5)/C. La diminution de la 
quantité de catalyseur n'a pas d'influence sur le rendement de la réaction.   
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Tableau 14 : Hydrogénation catalytique des ozonides issus d'esters méthyliques de l'huile de 
colza. 
II.4.3.2. Recyclage du catalyseur 
Le recyclage du Pd(5)/C a par la suite été envisagé. Dans ce but, une étude sur la 
recyclabilité du catalyseur a été menée à partir de la réaction modèle avec 10 % massique 
de Pd(5)/C (Figure 81). Pour cela, le catalyseur a été mis en jeu dans l'étape de réduction 
comme précédemment (Ozonides (20 mmol), Pd(5)/C (10 % mass), H2 (200 mL.min-1), 9,5 h, 
température ambiante), récupéré par filtration puis introduit de nouveau dans un cycle 
catalytique. 
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Figure 81 : Etude du recyclage du catalyseur Pd(5)/C au cours de la réduction des ozonides 
issus des esters méthyliques d'huile de colza. 
Après neuf cycles catalytiques, le catalyseur offre une réduction totale des ozonides après 
9,5 h et une sélectivité en aldéhyde constante. Expérimentalement, une perte maximum de 5 
% massique de catalyseur a été observée en grande partie due à l'étape de filtration du 
catalyseur à l'issue de la réduction. Il est donc possible de recycler Pd(5)/C dans ce procédé, 
ce qui est un atout majeur pour la production du 9-oxononanoate de méthyle et permet 
d’envisager la réduction en système continu. 
  
 
Entrée Catalyseur Quantité de catalyseur (%mass) Tempsa (h) Rendementb(%) 
1 Pd(5)/C 10 9,5 91 
2 Pd(5)/C 7,5 12,25 89 
3 Pd(5)/C 5 16,5 91 
a
 Jusqu'à conversion totale des ozonides - b Rendement isolé  
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II.4.3.3. Lixiviation du métal 
Une étude a été réalisée sur la lixiviation du palladium, déposé sur le catalyseur, dans le 
milieu réactionnel. En effet, l'utilisation de catalyseur hétérogène peut conduire à une perte 
de métal dans le milieu. Après plusieurs recyclages du catalyseur, cette quantité de métal 
dissous dans le milieu peut augmenter et fausser l'activité du catalyseur. Pour mesurer la 
quantité de métal dissoute dans le milieu, une analyse par ICP-AES a été réalisée sur le brut 
réactionnel d'un cycle catalytique. Une quantité de moins de 5 ppm de Pd a été mesurée 
dans l'échantillon. De plus, une autre expérience a été effectuée où l'hydrogénation 
catalytique d'ozonides issus d'esters méthyliques d'huile de colza a été conduite jusqu'à 50% 
de conversion en ozonides. L'agitation est arrêtée et le catalyseur a été extrait du milieu 
avant que le brut réactionnel ne soit de nouveau placé sous H2. Ainsi, nous n'avons pas 
observé d'évolution de la conversion en ozonides dans le milieu dès lors que le catalyseur a 
été retiré. Ces deux expériences montrent que le palladium est bien stabilisé sur le 
catalyseur et que la très faible lixiviation de métal dans le milieu n'a pas d'influence sur 
l'activité du catalyseur. 
II.4.3.4. Quantité d'hydrogène introduit 
L'étape de réduction a été étudiée avec un bullage d'hydrogène de 200 mL.min-1, ce qui 
signifie un très large excès (138 eq.) de H2 dans les conditions opératoires décrites. Dans le 
but de réduire la quantité d'hydrogène, celui-ci a été introduit sous pression dans un 
autoclave. La synthèse a été réalisée sous une pression de 16 bar (1,5 eq.) de H2, à 
température ambiante (Tableau 15).  
Tableau 15 : Hydrogénation catalytique des ozonides d'esters méthyliques d'huile de colza. 
Dans ces conditions, la réduction des ozonides est totale après 0,54 h, diminuant ainsi 
significativement le temps de réaction. Le rendement en 9-oxononanoate de méthyle n'a pas 
 
Entrée Catalyseur Quantité de catalyseur  (%mass) 
Tempsa  
(h) 
Rendementb 
(%) 
1 Pd(5)/Cc 10 9,5 91 
2 Pd(5)/Cd 10 0,54 92 
a
 Jusqu'à conversion totale des ozonides - b Rendement isolé  - c H2 (200 mL.min-1)  
d
 PH2 = 16 bar 
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été affecté par cette méthode d'introduction de H2 et atteint 92 %. Aucune trace d'alcool-
ester, issu de la réduction de l'aldéhyde-ester, n'a été détectée par analyse RMN 1H du brut 
réactionnel.  
II.4.4. PURIFICATION DU 9-OXONONANOATE DE METHYLE 
Pour la suite du projet, il est important de travailler avec des produits ayant une grande 
pureté (>95%) pour les étapes ultérieures de fonctionnalisation du 9-oxononanoate de 
méthyle. En effet, comme le montre la Figure 82, l'analyse par CPG/SM du brut réactionnel 
d'hydrogénation catalytique d'ozonides d'esters méthyliques montre les différents produits de 
réaction.  
 
Figure 82 : Analyse CPG/SM d’un brut réactionnel d’hydrogénation catalytique d’ozonides 
d’esters méthyliques d’huile de colza. 
Les esters méthyliques saturés avec une chaîne grasse de 16 à 22 atomes de carbones, 
n'ayant pas réagi, sont présents. Les aldéhydes issus de la coupure oxydante sont 
également analysés. Toutefois, le propanal et le 1,3-propanedial n'ont pas été détectés, leur 
faible température d'ébullition (Tableau 16) pouvant conduire à leur élimination au cours de 
la réaction. Après purification, les co-produits se retrouvent dans différentes fractions : les 
plus volatils (hexanal, nonanal) sont les premiers composés à être éliminés, suivis du 
9-oxononanoate de méthyle et pour finir les esters gras saturés n'ayant pas réagi. 
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Tableau 16 : Température d’ébullition des produits issus de la réduction des ozonides des 
esters méthyliques de l’huile de colza. 
Composé Tébullition à 760 mmHg (°C) 
Propanal 48 
1,3-Propanedial 108 
Hexanal  130 
Nonanal 195 
9-oxononanoate de méthyle 249 
PPh3O 360 
PPh3 377 
Palmitate de méthyle 332 
Stéarate de méthyle 355 
 
Deux méthodes de purification ont été utilisées dans le cadre de ces travaux : la distillation 
sous vide et la purification sur colonne de silice (SiO2). La procédure pour chacune des deux 
méthodes a été décrite dans la partie expérimentale (paragraphe II.4).  
Compte tenu des différences de température d’ébullition (Tableau 16) des différents produits 
issus de la réduction des ozonides de l’oléate de méthyle et plus généralement des esters 
méthyliques de l’huile de colza, il est possible de séparer ces produits par distillation.  
Les températures d'ébullition élevées conduisent à réaliser cette distillation sous vide (7-8 
mbar) pour diminuer les températures de chauffe et limiter la dégradation des produits à 
purifier. Ainsi, la distillation sous vide permet de séparer le 9-oxononanoate de méthyle 
(90°C à 7 mbar, pureté  95%) des autres composés présents dans le brut réactionnel.  
La distillation sous vide ne nécessite pas de solvant mais consomme une grande quantité 
d'énergie pour le chauffage.  
La colonne de silice est réalisée à température ambiante mais requiert une quantité de 
solvant proportionnelle à la quantité de produit à purifier. Ainsi à l'échelle du laboratoire, la 
purification sur colonne de silice offre un confort en termes de temps de travail et de haute 
pureté du produit final (> 99 %). Toutefois, à une échelle plus importante (semi-pilote, pilote), 
la distillation fractionnée sous vide s'avère la méthode de purification la plus appropriée. 
Dans le cadre de ces travaux, la distillation sous vide a permis de produire le 
9-oxononanoate de méthyle avec une pureté maximale de 95 %. Toutefois, l'optimisation de 
la distillation permettrait d'atteindre les valeurs obtenues après purification sur colonne de 
SiO2. 
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II.5. SYNTHESE D'ALDEHYDE-ESTER DE LONGUEUR DE CHAINE CARBONEE 
VARIABLE 
Dans le but de développer une gamme de monomères (et de polymères) issus de cette 
coupure oxydante, d'autres substrats possédant des chaînes carbonées de longueurs 
différentes ont été préparés via l'ozonolyse et l'hydrogénation catalytique sans solvant, à 
température ambiante. Ainsi, d’autres molécules plateformes ont été synthétisées par le 
procédé développé dans le cadre des esters méthyliques d’huile de colza. L'utilisation 
d'esters méthyliques tels que l'undécénoate de méthyle (C11) et l'érucate de méthyle (C22), 
comme matières premières, a permis la synthèse de plusieurs grammes (6 à 15 g) 
d'aldéhyde-ester, respectivement, en C10 et en C13 avec de bons rendements (Tableau 17). 
Tableau 17 : Application du procédé d'ozonolyse réductrice pour la synthèse d'aldéhyde-
ester à chaîne grasse de 10 et 13 atomes de carbone. 
Substrat Conversion Produit Rdt 
undécénoate de 
méthyle 
 
>99 % 
 
93 % 
cis-13-érucate de 
méthyle 
 
>99 % 
 
94 % 
Conditions : O3/O2 (1,6 % mol), Pd(5)/C (10 % massique), H2 (1,5 eq.), t.a. 
II.6. CONCLUSIONS 
L'ozonolyse réductrice d'une molécule modèle, l'oléate de méthyle, a permis la mise au point 
d'un procédé plus respectueux de l’environnement. En effet, l'ozonolyse est réalisée sans 
solvant, à température ambiante, à partir d'un mélange O3/O2 (1,6 % mol) comme seul 
réactif. Dans les conditions de réaction, la formation sélective d'ozonides est observée et le 
seul co-produit de cette étape est l'oxygène moléculaire n'ayant pas réagi. Ensuite, la mise 
au point de l'étape de réduction des ozonides a permis de confirmer l'intérêt de 
l'hydrogénation catalytique en tant que procédé économe en atome. En effet, l'hydrogène 
réduit les ozonides présents dans le milieu pour ne former comme sous-produit que de l'eau. 
Cette réduction réalisée à température ambiante, sans solvant, permet la production du 
9-oxononanoate de méthyle avec un rendement de 92 %. Néanmoins, le coût de l'oléate de 
méthyle comme réactif limite les applications industrielles de ce procédé. Par conséquent, la 
suite de l'étude a porté sur l’utilisation d’une matière première moins onéreuse : l'huile de 
colza. Par sa composition en acides gras, cette huile représente une matière première de 
choix pour la synthèse du 9-oxononanoate de méthyle. En effet, elle est constituée à plus de 
85 % d'acides gras conduisant à la synthèse de l'aldéhyde-ester en C9 souhaité. Toutefois, 
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l'huile de colza a subi une étape de méthanolyse avant son utilisation pour obtenir un 
mélange d'esters méthyliques. La synthèse du 9-oxononanoate de méthyle a été réalisée à 
partir d'ester méthylique d'huile de colza par ozonolyse sans solvant, à température 
ambiante, suivie d'une réduction des ozonides par hydrogénation catalytique en présence de 
10 % massique de Pd(5)/C. L'ozonolyse réductrice de ce mélange d'esters méthyliques a 
permis de produire le 9-oxononanoate de méthyle avec un rendement de 92%.  
Dans le but de développer un procédé le plus économe possible, le recyclage du catalyseur 
ainsi que la quantité de H2 mise en œuvre dans l'étape de réduction ont été étudiés. Le 
catalyseur est recyclable puisqu’il n’y a pas de perte de rendement après neuf cycles 
catalytiques. L’hydrogénation sous pression a permis de réduire considérablement la 
quantité de H2 engagée mais aussi de diminuer le temps de réaction de manière 
significative. Dans ces conditions, des aldéhyde-esters - possédant une chaîne carbonée 
allant de 9 à 13 atomes de carbone - ont été obtenus avec un rendement supérieur à 90 %. 
La mise au point de la méthode de purification de ces aldéhyde-esters a permis d'obtenir les 
produits désirés avec des puretés supérieures à 95%. Pour la suite du projet, plus de 100 g 
de 9-oxononanoate de méthyle ont été synthétisés, au laboratoire, suivant ce procédé et 
utilisés soit dans les étapes de fonctionnalisation ultérieures, soit distribués aux partenaires 
comme référence ou réactif.  
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Après la mise au point d'une méthode de production du 9-oxononanoate de méthyle 
performante et respectueuse de l'environnement, le but du projet FatCleavAld est de 
produire des monomères à partir de cette molécule plateforme (Figure 83).  
 
Figure 83 : Fonctionnalisation d'une molécule plateforme en monomères. 
Deux types de monomères ont été ciblés : un alcool-ester (9-hydroxynonanoate de méthyle) 
par hydrogénation catalytique et un amino-ester (9-aminononanoate de méthyle) par 
amination réductrice, dans le but de produire respectivement des polyesters et des 
polyamides.  
I. HYDROGENATION SELECTIVE DE LA FONCTION ALDEHYDE 
La réduction de la fonction aldéhyde du 9-oxononanoate de méthyle pour former le 
9-hydroxynonanoate de méthyle comme monomère a été étudiée par hydrogénation 
catalytique (Figure 84).  
 
Figure 84 : Fonctionnalisation du 9-oxononanoate de méthyle en 9-hydroxynonanoate de 
méthyle. 
Cet alcool-ester sera ensuite utilisé dans une étape de polymérisation pour produire un 
polyester bio-sourcé. Toutefois, cette étape de polymérisation ne fait pas partie des travaux 
de ce projet et ne sera pas décrite ici. 
I.1. ETAT DE L’ART 
Dans la littérature, plusieurs stratégies ont été menées pour la production du 
9-hydroxynonanoate de méthyle : soit à partir du 9-oxononanoate de méthyle, soit à partir 
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des ozonides issus de l'oléate de méthyle. Les réducteurs les plus couramment utilisés sont 
le tétrahydruroborate de sodium173,190 (NaBH4), le tétrahydruroaluminate de lithium173 (LiAlH4) 
ou l'hydrogénation catalytique.191-193  
Toutefois, l'emploi de LiAlH4 en tant que réducteur n'est pas sélectif pour la réduction de la 
fonction aldéhyde ou du motif trioxolane (ozonide). En effet, LiAlH4 est un réducteur puissant 
et conduit à la formation de diols après réduction également de la fonction ester ou acide.173 
Par contre, Sousa et Bluhm173 rapportent la réduction d'ozonides de l'oléate de méthyle par 
NaBH4 dans un système de solvant hétérogène (chloroforme-eau-éthanol) pour former 
l'acide 9-hydroxynonanoïque avec un rendement de 46%. De même, Matikainen et al.194 ont 
conduit la réduction du 9-oxononanoate de méthyle dans le méthanol par NaBH4 pour 
produire l'alcool-ester correspondant avec un rendement de 72%. 
Flippin et al.195 décrivent un système borane-sulfure de diméthyle (BH3-DMS) comme 
réducteur d'ozonides issus de l'oléate de méthyle avec un rendement en alcool-ester de 
96%. Toutefois, l'utilisation de quatre équivalents de BH3-DMS et les étapes de traitement 
liés à l'utilisation de borane ne permettent pas d'envisager cette méthode de réduction pour 
cette étude. 
L'hydrogénation catalytique d'aldéhyde est la méthode la plus décrite en raison des différents 
catalyseurs mis en jeu dans ce procédé. Le nickel de Raney,191-193 le nickel sur célite,196 le 
platine191,192 et le ruthénium192 sont les catalyseurs les plus couramment utilisés. 
Le brevet de Pfeiffer et al.193 décrit la synthèse du 9-hydroxynonanoate de méthyle à partir 
d'ozonides issus de l'oléate de méthyle par hydrogénation catalytique avec le nickel de 
Raney. Sous une pression de H2 allant de 62 à 75 bar avec une température de réaction de 
60 à 85°C, le rendement en alcool-ester varie de 76 à 79,5 %. 
Pryde et al.192 se sont intéressés à la réduction de l'aldéhyde-ester mais aussi des 
hydroperoxydes formés par réactivité des oxydes d'aldéhydes avec les alcools utilisés 
comme solvant d'ozonolyse (Figure 64, page 98). La réduction des hydroperoxydes ne 
donne pas de résultats aussi intéressants que ceux obtenus à partir du 9-oxononanoate de 
méthyle et ne seront donc pas décrits. Une première étude du solvant de réduction a été 
menée soit dans le tetrahydrofurane (THF) soit dans l'acétate d'éthyle avec le nickel de 
Raney comme catalyseur. La réduction est totale après 4,5 h, dans le THF, pour des 
pressions de H2 allant de 35 à 63 bar, une température de réaction de 100-110°C. Un 
rendement en alcool-ester de 84,6% est obtenu. Dans l'acétate d'éthyle, la réaction est totale 
après 8,75 h, pour une pression de H2 de 35 bar, une température de réaction de 120°C et 
donne un rendement en alcool-ester de 85,6%. Une dernière réduction dans l'acétate 
d'éthyle à partir de ruthénium supporté sur charbon a été menée. La réaction est totale après 
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4 h pour une pression de H2 de 35 bar, une température de réaction de 100°C et le 
rendement en alcool-ester est de 83%.  
White et al.191 réalisent la réduction du 9-oxononanoate de méthyle par hydrogénation 
catalytique, dans le méthanol, avec comme catalyseur le nickel de Raney, pour des 
pressions de H2 de 40 à 70 bar et des températures de réaction de 80 à 100°C. Dans ces 
conditions, ils revendiquent un rendement en 9-hydroxynonanoate de méthyle de 91%. 
L'hydrogénation catalytique offre les meilleurs résultats pour la synthèse de l'alcool-ester à 
partir du 9-oxononanoate de méthyle. Les conditions de températures et de pressions 
décrites varient et seront fixées à 50°C et à 50 bar de H2 au cours de ces travaux.  
I.2. REDUCTION SELECTIVE DE L’ALDEHYDE-ESTER 
Dans les conditions opératoires suivantes : Pd(5)/C, température ambiante, 1,5 éq. de H2, 
sans solvant, la réduction des ozonides n’a pas conduit à la formation d’alcool-ester. C'est 
pourquoi l'étude de la réduction de la fonction aldéhyde en alcool a été étudiée en présence 
de solvant et de différents catalyseurs (Tableau 18).  
Tableau 18 : Hydrogénation catalytique du 9-oxononanoate de méthyle. 
 
Entrée Catalyseura Solvant Temps  (h) 
Conv. 2  
(%) 
Rendementb  4  
(%) 
1 Pd(5)/C n-Heptane 4,0 72 81 
2 Pt(5)/C n-Heptane 4,0 76 84 
3 Ni Raney n-Heptane 4,0 >99 79 
4 Ni Raney MeOH 1,5 >99 92 
5 Ni Raney n-Heptane 1,5 29 28 
6 Pd(5)/C MeOH 1,5 42 40 
7 Pd(5)/C MeOH 4,0 >99 93 
a
 10%mass, b Rendement isolé. 
Conditions : 2 (5.4 mmol), PH2 = 50 bar, T= 50°C, 30 mL. 
La réduction sélective par hydrogénation catalytique a été réalisée en présence de Pd(5)/C, 
dans un premier temps, afin de développer un procédé de synthèse du 9-hydroxynonanoate 
de méthyle avec le même catalyseur que l'étape précédente (Tableau 18, Entrée 1). La 
réduction du 9-oxononanoate de méthyle avec ce catalyseur dans l'heptane, à 50°C, et pour 
une pression en H2 de 50 bar conduit à la conversion de 72% de l'aldéhyde-ester et un 
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rendement en 9-hydroxynonanoate de méthyle de 81%, après 4h (Tableau 18, Entrée 1). 
Dans les mêmes conditions, le catalyseur Pt(5)/C donne les mêmes résultats en terme de 
conversion et de rendement (Tableau 18, Entrée 2). En revanche, après 4h de réduction, le 
nickel de Raney permet la conversion totale de l'aldéhyde-ester et conduit à un rendement 
proche de ceux obtenus en présence de Pd(5)/C ou de Pt(5)/C (Tableau 18, Entrée 3). La 
formation de l’acide-ester a été observée dans le cas du nickel de Raney dans l’heptane et 
diminue donc le rendement en alcool-ester même si la conversion est totale. D'après les 
travaux menés dans la littérature, l'hydrogénation catalytique en présence de nickel de 
Raney a été conduite dans le méthanol (Tableau 18, Entrée 4). Dans ce cas, la conversion 
en 9-oxononanoate de méthyle est totale après 1,5h de réaction et le rendement en alcool-
ester est de 92%. La vitesse de réaction est augmentée dans le méthanol et conduit à une 
meilleure sélectivité en alcool-ester. Les données de solubilité de l'hydrogène dans l’heptane 
(à 50°C, 1,22 mol.m-3.atm-1)197  et dans le méthanol (à 50°C, 4,438 mol.m-3.atm-1)198 
permettent de mettre en relation la vitesse de réaction et la solubilité de l'hydrogène dans le 
milieu en fonction du solvant. Pour vérifier cette observation, les résultats obtenus lors de la 
réduction dans le méthanol ont été comparés à ceux obtenus dans l'heptane au même 
temps de réaction (Tableau 18, Entrée 5). Après 1,5 h de réaction, la conversion de 
l'aldéhyde-ester n'est que de 29% dans le n-heptane. Le solvant a donc une influence sur la 
solubilisation de H2 dans le milieu et par conséquent sur la vitesse de réduction de 
l'aldéhyde-ester. En raison des résultats obtenus en présence de nickel de Raney, 
l’hydrogénation a été réalisée en présence de Pd(5)/C, dans le méthanol. Pd(5)/C permet la 
conversion de 42% de 9-oxononanoate de méthyle après 1,5h (Tableau 18, Entrée 6) mais 
aussi une conversion totale après 4h de réaction (Tableau 18, Entrée 7). Dans le dernier 
cas, le rendement en 9-hydroxynonanoate de méthyle est de 93%. 
Au vu des résultats de la réduction de l’aldéhyde en alcool, la réduction des ozonides des 
esters gras d’huile de colza a été réalisée dans les meilleures conditions obtenues 
précédemment et décrites ci-dessous (Figure 85). 
 
Figure 85 : Hydrogénation catalytique des ozonides d’esters méthyliques d’huile de colza 
dans les conditions de réduction de la fonction aldéhyde. 
La réduction des ozonides conduit à un rendement de 91% en aldéhyde-ester et seulement 
7% en alcool-ester. Cette différence de réactivité entre l'aldéhyde-ester pur et les ozonides 
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d'esters gras peut être expliquée par l'empoisonnement du catalyseur ou une solubilité 
limitée de H2 due à la présence d'esters méthyliques saturés et de sous-produits (propanal, 
1,3-propandial, nonanal et hexanal) dans le milieu. Il est donc difficile de réduire l’ozonide 
directement en alcool-ester dans ces conditions. La production de l’alcool-ester, à partir des 
ozonides, devra être réalisée en deux étapes, comprenant une purification intermédiaire. 
I.3. CONCLUSIONS 
Le rendement de 93%, en 9-hydroxynonanoate de méthyle, obtenu à partir de Pd(5)/C est 
prometteur pour ce projet car cela permet d'envisager un procédé de synthèse de ce 
monomère directement à partir des esters méthyliques d'huile de colza. En effet, une étape 
d'ozonolyse des esters méthyliques permet la production d'ozonides. Ensuite, une première 
réduction catalytique dans des conditions douces (sans solvant et à température ambiante) 
permet la réduction des ozonides en aldéhydes. Après une étape de purification, une 
seconde hydrogénation catalytique avec le même catalyseur conduit à la production de 
l’alcool-ester avec un rendement global de 85,5 % (Figure 86).  
 
Figure 86 : Synthèse du 9-hydroxynonanoate de méthyle à partir d'esters méthyliques d'huile 
de colza. 
Dans un même solvant, l'activité catalytique du nickel de Raney est meilleure que celle du 
Pd(5)/C. En effet, le nickel de Raney permet de réduire le temps de réaction. Néanmoins, le 
recyclage du nickel de Raney peut entraîner une perte de son activité catalytique. En effet, la 
séparation des produits de réaction et du catalyseur, comme précédemment décrite 
(filtration), peut conduire à une désactivation de ce dernier car il n’est plus en solution et peut 
être oxydé. Pour limiter cette désactivation, la séparation des différentes phases (solides et 
liquides) peut être réalisée par centrifugation. La synthèse du 9-hydroxynonanoate de 
méthyle par réduction directe des ozonides d’esters méthyliques d’huile de colza ne permet 
pas d’atteindre les rendements obtenus dans les conditions mises au point à partir de 
l’aldéhyde-ester pur. La purification du 9-oxononanoate de méthyle intermédiaire est 
nécessaire pour produire sélectivement l’alcool-ester. 
Le choix du catalyseur de réduction de l’aldéhyde en alcool dépend donc des exigences : 
soit un procédé recyclable avec un seul et même catalyseur : Pd(5)/C, soit une vitesse de 
réaction plus rapide : Ni/Raney.  
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II. AMINATION REDUCTRICE DE LA FONCTION ALDEHYDE 
A l'instar de la réduction de la fonction aldéhyde du 9-oxononanoate de méthyle en alcool 
pour produire un alcool-ester comme monomère, il est possible de substituer la fonction 
aldéhyde par une fonction amine à la suite d'une réaction d'amination réductrice (Figure 87).  
 
Figure 87 : Amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle. 
Ainsi, le 9-aminononanoate de méthyle formé peut être utilisé comme monomère pour la 
production de polyamides bio-sourcés. Comme dans le chapitre précédent, cette étude 
consiste à développer un procédé le plus efficace et économe possible.  
L’utilisation de NH3 requiert une définition des termes suivants :  ammoniaque : en solution aqueuse, noté NH3(aq) ;  ammoniac : gaz, noté NH3(g). 
II.1. ETAT DE L’ART 
La préparation d’amine par réduction des produits d’amination entre un carbonyle et NH3(aq) 
(Figure 88) a été mise en évidence par Mignonac au début du XXème siècle et rapportée dans 
le livre de Wang.199 L’amination réductrice d’aldéhydes se déroule en plusieurs étapes.200 La 
condensation de la fonction carbonyle et amine forme une carbinolamine (également nommé 
hémiaminal ou hémiaminoacétal) qui, après élimination d’eau, conduit à une imine ou base 
de Schiff. Cette imine est ensuite réduite en amine. L’amine peut également être formée 
directement par hydrogénolyse de la carbinolamine intermédiaire. 
 
Figure 88 : Mécanisme d’amination réductrice de carbonyle. 
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L'hydrogène est couramment utilisé comme agent réducteur des imines. Toutefois, d'autres 
réducteurs peuvent être utilisés : le cyanoborohydrure de sodium (NaBH3CN),201-203 le 
triacétoxyborohydrure de sodium : NaBH(OAc)3,204 le tétrahydruroborate de sodium : 
NaBH4,205 la potasse alcoolique et le pentacarbonyle de fer Fe(CO)5,206,207 le système BH3-
pyridine208 ainsi que l'acide formique (réaction de Leuckart-Wallach).  
La purification des amines primaires, secondaires ou tertiaires est souvent difficile. Dans le 
but de simplifier cette étape de purification, il est nécessaire de contrôler la sélectivité en 
amine de la réaction. Le facteur déterminant de la sélectivité est principalement le choix du 
catalyseur mais, dans certains cas, la structure des substrats et les conditions de réactions 
peuvent aussi jouer un rôle. La formation d’amines secondaire et tertiaire est possible 
suivant le schéma réactionnel décrit dans la Figure 89.  
 
Figure 89 : Mécanisme de formation d’amines secondaire et tertiaire au cours de l’amination 
réductrice de carbonyle. 
L’amine primaire formé dans le milieu peut réagir avec l’imine intermédiaire pour conduire, 
après hydrogénolyse, à l’amine secondaire correspondante. De même, l’amine primaire peut 
réagir avec le carbonyle de départ pour donner, après déshydratation et hydrogénation, 
l’amine secondaire. Ces deux étapes peuvent se reproduire avec l'amine secondaire pour 
former l'amine tertiaire. 
La synthèse sélective d'une amine primaire n'est pas aisée et pour ce faire plusieurs facteurs 
expérimentaux sont à prendre en considération. Tout d'abord, la réduction de l'imine par H2 
doit être rapide pour éviter la formation d'amines secondaires par réaction de l'amine 
primaire et de l'imine (Figure 90, Voie A).209 De plus, l'amine produite in situ peut réagir avec 
l'aldéhyde-ester pour former également une amine secondaire (Figure 90, Voie B).200 Cette 
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amine secondaire formée peut de nouveau réagir sur l'imine ou l'aldéhyde-ester pour former 
une amine tertiaire par le même schéma réactionnel.  
 
Figure 90 : Formation d'amine secondaire au cours de l'amination réductrice du 
9-oxononanoate de méthyle. 
La sélectivité en amine primaire peut être améliorée par l'utilisation d'un excès de 3 à 6 
équivalents d'ammoniaque.209-211 De plus, il est reporté dans la littérature que l'ajout de sels 
(acétate ou chlorure d'ammonium)212-214 dans le milieu permet de limiter la réactivité de 
l'amine primaire. En effet, l'amine primaire est plus basique que l'ammoniaque car, dans le 
cas de l'amine, l'azote subit les effets inductifs donneurs des groupements alkyles qui lui 
sont substitués, ce qui renforce sa charge partielle négative et le rend plus nucléophile et 
plus basique. Ainsi l'échange entre un ammonium et l'amine primaire permet de former un 
alkylammonium moins réactif que son amine correspondante (Figure 91) car la paire 
d'électrons sur l'azote n'est plus disponible pour réagir avec la fonction carbonyle ou l'imine.  
 
Figure 91 : Réactivité entre une amine primaire et un ion ammonium. 
De plus, l'emploi de ce type de sels dans le milieu réduit la formation d'alcool par 
hydrogénation de la fonction aldéhyde.200 L'utilisation d'un catalyseur favorisant la réduction 
de l'imine plutôt que celle de la fonction aldéhyde permet également de limiter la formation 
de l'alcool-ester correspondant.  
La réaction d'aldolisation de l'aldéhyde-ester de départ est aussi à considérer comme 
réaction secondaire au cours de l'amination réductrice. En effet, le temps de contact du 
réactif avec un catalyseur acide ou basique peut conduire à la formation d'aldéhyde ,-
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insaturé (Figure 92). Pour minimiser cette réaction parasite, l'addition lente du réactif, à 
température élevée, peut être une solution.209  
 
Figure 92 : Réaction d'aldolisation du 9-oxononanoate de méthyle. 
Une autre réaction secondaire serait l'amination réductrice de la fonction ester (Figure 93). 
Toutefois, cette réaction requiert des températures (200 à 350°C) et des pressions (30 à 300 
bar) plus élevées comparées à l'amination réductrice de la fonction aldéhyde.215 
 
Figure 93 : Amination réductrice de la fonction ester du 9-oxononanoate de méthyle. 
L'amination réductrice d'aldéhyde par l'ammoniaque (NH3(aq)) (ou des amines primaires ou 
secondaires) a été étudiée en présence de catalyseurs homogènes à base de cobalt et de 
rhodium, pour des températures de 100 à 160°C et des pressions en H2 de 100 à 300 bar. 
Dans ces conditions, la synthèse d'amine donne des rendements jusqu’à 100% dans le cas 
de l’amination du benzaldéhyde avec la n-butylamine ou avec la pipéridine.216 
Gross et al.217 décrivent l'amination réductrice de l'hexanal par une solution aqueuse 
d'ammoniaque, dans le toluène, à 145°C. Dans ces conditions, l'utilisation d'un catalyseur 
homogène bimétallique à base de rhodium et d'iridium ([Rh(cod)Cl]2/[Ir(cod)Cl]2) conduit à la 
synthèse de l'hexylamine avec un rendement de 45%. La même synthèse à partir du 
n-pentanal et du n-octanal donne un rendement de 47% en pentylamine et en octylamine. La 
formation d'alcool est négligeable. Cependant dans ces conditions les amines secondaires et 
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les aldols correspondants aux aldéhydes sont produits en quantités non négligeables. Les 
auteurs ne précisent pas les valeurs de rendement de ces produits secondaires.  
Parmi les travaux précédemment réalisés,218-220 le nickel de Raney semble le catalyseur le 
plus adapté à la synthèse d'amines primaires dans des conditions de pressions et de 
températures douces. Cependant, le recyclage du nickel de Raney peut conduire à une perte 
significative de son activité.  
Le brevet de Nagareda et al.210 recommande l'emploi de nickel de Raney pour l'amination 
réductrice de carbonyle avec une teneur comprise entre 0,1 et 10% massique et une 
température de réaction comprise entre 100 et 140°C. Il est mentionné qu'une température 
supérieure à 200°C entraîne la formation en grande quantité de sous-produits et conduit 
donc à une chute significative du rendement de la réaction. 
L'emploi de nickel déposé sur un support d'alumine conduit à des résultats intéressants dans 
l'amination de carbonyle,221,222 de même que l'utilisation de catalyseur à base de cobalt.223,224 
Toutefois, dans le dernier cas, les conditions opératoires sont plus drastiques (130-160°C, 
60-350 bar) qu'avec le nickel. 
Plusieurs travaux concernant la synthèse du 9-aminononanoate de méthyle (ou de 
l'amino-acide), à partir du 9-oxononanoate de méthyle (ou de l'acide correspondant) ont été 
menés. 
Miller et al.225 ont réalisé la synthèse de l'acide 9-aminononanoïque à partir du 
9-oxononanoate de méthyle dans le méthanol à 75°C, pendant 4h, avec un rapport molaire 
ammoniaque/aldéhyde de 7,5. L'utilisation de nickel de Raney (60 g/mol d'aldéhyde) et d'une 
pression de H2 de 69 bar conduit, après hydrolyse du 9-aminononanoate de méthyle, à une 
composition du brut réactionnel de 82% en amino-acide. Les co-produits formés au cours de 
cette réaction sont l'amino-amide (6,9%), l'amino-ester (5,4%) et l'alcool-acide (5,4%). La 
diminution de la pression de H2 à 35 bar ou l'utilisation d'un mélange MeOH/Heptane (1/1) 
comme solvant ne permet pas d'améliorer la sélectivité en amino-acide. 
Les travaux de Perkins et al.124 ont conduit à l'amination réductrice du 9-oxononanoate de 
méthyle dans le méthanol avec l'emploi d'un catalyseur de nickel sur célite (kieselguhr). 
L'hydrogénation a été réalisée à 85°C et sous une pression en H2 de 100 bar, pendant 3h. 
L'amino-ester est directement hydrolysé en amino-acide. En effet, l’amino-acide est plus 
stable et peut être conservé plus facilement que l’amino-ester. Dans ces conditions, la 
synthèse de l'acide 9-aminononanoïque a été menée avec un rendement de 70%. 
Une autre solution, pour limiter la polymérisation spontanée du 9-aminononanoate de 
méthyle, est proposée par Kohlhase et al.226 qui décrivent la synthèse du 
9-aminononanamide (Figure 94) comme monomère.  
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Figure 94 : Synthèse du 9-aminononanamide comme alternative au 9-oxononanoate de 
méthyle. 
Pour ce faire, le réactif n'est pas l'aldéhyde-ester mais l'aldéhyde-amide227 correspondant, 
qui est introduit dans le propanol avec du nickel de Raney et de l'ammoniaque, sous une 
pression de H2 allant de 30 à 200 bar et une température de 50 à 90°C. Ces conditions 
permettent la synthèse du 9-aminononanamide avec un rendement de 82%. 
Les brevets de Dubois228,229 décrivent un procédé d’amination réductrice du 9-oxononanoate 
de méthyle par l'emploi d'ammoniaque, d'un solvant alcoolique et de nickel de Raney. La 
pression en H2 est de 100 à 150 bar et la température de réaction est maintenue entre 100-
110°C pendant 4h. Dans ces conditions, la synthèse de l'amino-ester offre un rendement de 
76 %.  
L’objectif de ce projet est d’utiliser l’ammoniac (NH3(g)) comme source d’amine pour la 
préparation d’amino-esters primaire. Une seule étude dans la littérature fait mention de 
l'emploi d'ammoniac pour l'amination d'aldéhyde. En effet, les travaux de Weisser, rapportés 
dans la revue de Mallat et al.,209 portent sur la conversion de l'isobutyraldéhyde en 
isobutylamine à 300°C et 230 bar de NH3 et H2, avec un catalyseur WS2-NiS. Cependant, 
ces conditions drastiques de température et de pression ne sont pas envisageables pour 
développer une synthèse de monomères dans des conditions « douces ».  
Finalement, les travaux de Dubois donnent les meilleurs résultats pour l'amination réductrice 
du 9-oxononanoate de méthyle et seront une référence pour l'étude d'amination réductrice 
conduite au cours de ce projet. 
II.2. AMINATION REDUCTRICE DU 9-OXONONANOATE DE METHYLE  
II.2.1. AMMONIAQUE EN SOLUTION 
L’amination réductrice en présence d’ammoniaque a été réalisée dans le but de produire 
l’amino-ester primaire par une voie de synthèse connue. En effet, le 9-aminononanoate de 
méthyle n’est pas une molécule commerciale, il est donc nécessaire de la produire pour 
pouvoir l’identifier et le caractériser.  
Pour ce faire, une première synthèse (Figure 95) à partir du brevet US 2011/0104764 A1228 a 
été réalisée. Les conditions décrites dans ce brevet font mention du nickel de Raney comme 
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catalyseur et de l’utilisation de trois équivalents d’ammoniaque avec une pression en H2 de 
100 bar, à 100°C, pendant 4h.  
 
Figure 95 : Amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle par l’ammoniaque. 
L’analyse CPG du brut réactionnel (Figure 96) montre la formation de l’amino-ester mais 
aussi de l’alcool-ester dans les proportions suivantes : 61% de 9-aminononanoate de 
méthyle et 39% de 9-hydroxynonanoate de méthyle.  
 
 
Figure 96 : Chromatogramme CPG de l’amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle 
par l'ammoniaque. 
A la suite de cette synthèse, deux verrous techniques ont été mis en évidence : l’analyse et  
la purification du 9-aminononanoate de méthyle. Etant donné la réactivité de cette molécule 
(amidation inter- ou intramoléculaire), l’analyse par CPG couplée à un spectromètre de 
masse n’a pas permis d’identifier l’amino-ester. En effet, cet appareil, décrit dans la partie 
expérimentale (paragraphe V.4.2), n’a pas permis de mettre en évidence le pic moléculaire 
du 9-aminononanoate de méthyle mais a toutefois confirmé la présence d’azote dans la 
structure. Une analyse par spectrométrie de masse, sans CPG, a été réalisée directement à 
partir du brut réactionnel en solution dans le méthanol (1 mg/mL). L'échantillon est introduit 
directement dans la source. Le spectromètre de masse utilisé est un Waters 3100 Mass 
Detector équipé d’une source d’ionisation par électrospray (ESI) dont la tension de cône est 
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de 70V. Dans ces conditions, le pic moléculaire [MH+] du 9-aminononanoate de méthyle a pu 
être détecté pour une valeur de m/z de 188,28 (Figure 97). Ce résultat confirme donc la 
dégradation de l'amino-ester dans le système de CPG/SM. Plusieurs facteurs peuvent être à 
l'origine de cette décomposition étant donné la fragilité de la molécule à analyser : la 
température de l'injecteur ou celle de la colonne. Toutefois, l’analyse par CPG de l’amino-
ester a été réalisée par CPG/FID avec une bonne reproductibilité des temps de rétention. 
 
Figure 97 : Analyse par spectroscopie de masse du brut réactionnel d’amination réductrice 
de l’aldéhyde-ester. 
La purification de l’amino-ester n’est pas aisée en grande partie à cause de sa réactivité. La 
distillation sous vide conduit à la disparition du 9-aminononanoate de méthyle et à la 
formation d’un milieu visqueux. Une réaction de condensation (polymérisation) de l’amino-
ester pourrait être à l’origine de ce changement de viscosité du milieu réactionnel (passage 
d’un milieu liquide à un milieu visqueux). L’analyse du produit de décomposition n’a pas été 
approfondie car une méthode de purification par colonne de silice a été mise au point (cf. 
partie expérimentale, paragraphe IV.1). En effet, la détermination de l’éluant a été 
compliquée par la nature de l’amino-ester (interaction avec la silice importante). Un système 
de quatre solvants a été utilisé : AcOEt/MeCN/MeOH/H2O (80/16/2/2). L’ajout de 0,5% 
volumique de TEA, à ce système, permet une meilleure résolution (séparation) des produits 
sur la colonne. Ce type de purification permet de travailler à température ambiante et ainsi 
limiter les réactions parasites. De fait, le 9-aminononanoate de méthyle a pu être purifié sous 
sa forme amino-ester (Figure 98), sa conservation se fait à 5°C sous atmosphère inerte. Par 
la suite, un étalonnage par CPG de ce produit a pu être réalisé. En effet, l’analyse CPG (FID) 
a montré une bonne corrélation par rapport aux quantités injectées. 
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Figure 98 : Chromatogramme CPG du 9-aminononanoate de méthyle. 
De plus, l’analyse RMN 1H du produit pur a permis de confirmer la structure du 
9-aminononanoate de méthyle (Figure 99). 
 
 
Figure 99 : Spectre RMN 1H du 9-aminononanoate de méthyle. 
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II.2.2. AMMONIAC EN PHASE GAZ 
Une des conditions pour développer cette étape de fonctionnalisation dans le cadre du 
projet, est l’utilisation de l’ammoniac (NH3(g)). Toutefois, contrairement à l’amination par 
l’ammoniaque (NH3(aq)), il n’est pas possible de réaliser l’amination, à 100°C. A cette 
température, la gazéification du méthanol dans l’autoclave entraîne une hausse de la 
pression de l’ordre de 30 bar. Or, la pression maximale que peut délivrer une bouteille 
d’ammoniac pur n’est que de 7 bar. De fait, l’introduction de l’ammoniac n’a pu être réalisée 
qu’à des pressions inférieures à 7 bar. Par conséquent, au cours de ces travaux, l’ammoniac 
a été introduit dans le réacteur à température ambiante et à pression atmosphérique. 
L’utilisation d’ammoniac pur nécessite une attention toute particulière pour les appareils 
utilisés et les conditions de travail car ce gaz est corrosif et toxique. Pour réaliser l’amination 
réductrice à partir de l’ammoniac, deux méthodes d’introduction des réactifs gazeux ont été 
étudiées : i) introduction de NH3 jusqu’à amination complète du carbonyle puis introduction 
de H2 jusqu’à réduction totale de l’imine, ii) introduction de NH3 et H2, en même temps dans 
le réacteur, dès le début de la synthèse.  
Dans un premier temps, les conditions d’amination ont été définies pour produire 
sélectivement l’imine intermédiaire. Ensuite, l’étape de réduction de cette imine a été menée 
avec différents catalyseurs. 
II.2.2.1. Introduction de NH3 puis H2 
II.2.2.1.1. Formation de l’imine intermédiaire 
L’amination du 9-oxononanoate de méthyle (2,0 g, 10,7 mmol) a été réalisée sans catalyseur 
dans le méthanol, sous une pression en NH3 de 13 bar (31,9 mmol, 3eq.), à 50°C (Figure 
100).  
 
Figure 100 : Amination du 9-oxononanoate de méthyle en présence d’ammoniac. 
L'ammoniac introduit, à température ambiante, dans le réacteur induit une élévation de 
température du milieu réactionnel jusqu'à 45-50°C qui est ensuite maintenu à 50°C pendant 
45 minutes. La conversion du réactif est totale après 45 minutes et l'analyse CPG du brut 
réactionnel permet de déterminer que la distribution, calculée d’après les aires des pics, est 
de 82% en 9-iminononanoate de méthyle et de 18% en sous-produits minoritaires qui n'ont 
pu être identifiés (Figure 101). 
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Figure 101 : Chromatogramme CPG du brut réactionnel d’amination de l’aldéhyde-ester sans 
catalyseur. 
Pour réaliser l’amination à température ambiante, il est nécessaire d’attendre la dissipation 
de la chaleur libérée, suite à l’introduction de NH3(g). La température du réacteur chute 
rapidement (10 minutes) de 40 à 25°C et est régulée à 25°C sous agitation. Après 24 h sous 
pression de NH3, le 9-oxononanoate de méthyle n'est pas totalement converti (80%), 
toutefois la proportion d’imine est comparable à celle obtenue à 50°C. La température 
d'amination du 9-oxononanoate de méthyle pour le reste de l'étude a donc été fixée à 50°C 
pour limiter le temps de réaction.  
Le 9-iminononanoate de méthyle doit être conservé en solution (dans le méthanol par 
exemple) à  basse température (0-5°C) pour limiter sa dégradation.  
Pour limiter les manipulations sur le réacteur entre l’étape d’amination et de réduction, le 
catalyseur pourrait être introduit en début de réaction. Pour ce faire, l’amination du 9-
oxononanoate de méthyle a donc été réalisée en présence de Pd(5)/C ou de nickel de 
Raney pour vérifier que le catalyseur n’a pas d’influence sur la formation sélective de l’imine 
(Tableau 19).  
Tableau 19 : Distribution des produits d'amination du 9-oxononanoate de méthyle avant 
introduction de H2. 
Catalyseur 
Distribution 
Imine (%) Autres (%) 
Ni/Raney 81 19 
Pd(5)/C 79 21 
- 82 18 
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Le 9-iminononanoate de méthyle est formé majoritairement pour chaque catalyseur. Les 
résultats obtenus en présence de catalyseur sont comparables à l’amination sans catalyseur. 
Le catalyseur n’a donc pas d’influence sur la sélectivité en imine et peut être introduit 
directement en début de synthèse, limitant ainsi le nombre d'intervention sur le réacteur en 
cours de synthèse. 
II.2.2.1.2. Réduction sélective de l’imine 
L’imine est produite in situ avant chaque réduction catalytique pour limiter une possible 
dégradation. Entre l’étape d’amination et de réduction, l’excès de NH3 dans le réacteur est 
éliminé par balayage à l’azote.  
• Réduction sans catalyseur 
Dans le but de mettre en évidence l’influence du catalyseur au cours de la réduction de 
l’imino-ester, la réduction du 9-iminononanoate de méthyle a été réalisée dans le méthanol, 
à 100°C, sans catalyseur sous une pression de H2 de 100 bar (Figure 102).  
 
Figure 102 : Amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle à 100°C, sans catalyseur. 
La conversion de l'imino-ester est nulle après 4 h sous 100 bar de H2. Le catalyseur est donc 
nécessaire pour former l'amino-ester souhaité. 
• Réduction avec catalyseur 
Les premiers travaux de réduction sélective de l'imine ont été réalisés en présence du 
catalyseur Pd(5)/C, dans le but de développer un procédé de synthèse de la molécule 
plateforme et des monomères par le biais du même catalyseur. 
La réduction de l'imine intermédiaire est conduite dans les mêmes conditions qu’à partir de 
l’ammoniaque, c'est-à-dire à 100°C et sous une pression de H2 de 100 bar (Figure 103).  
 
Figure 103 : Amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle à 100°C. 
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Après seulement 7 minutes de réaction, l'imine intermédiaire est totalement réduite. 
L'analyse CPG du brut réactionnel (Figure 104) donne une proportion de 67% en 
9-aminononanoate de méthyle, de 22 % en amino-ester secondaire et 11 % de sous-produits 
non identifiés.  
 
Figure 104 : Chromatogramme CPG du brut réactionnel d’amination réductrice de 
l’aldéhyde-ester à 100°C. 
La formation de l’amine secondaire a été mise en évidence, après analyse du brut 
réactionnel par RMN 1H, par la présence d’un signal à 2,51 ppm attribué au CH2 en  de 
l'amine secondaire (Figure 105). 
 
Figure 105 : Spectre RMN 1H du brut réactionnel d’amination réductrice. 
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• Température de réduction de l'imino-ester 
La diminution de la température de réduction, à 50°C, permet de travailler à la même 
température que l'étape d'amination précédente (Figure 106).  
 
  
Figure 106 : Amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle à 50°C. 
Un suivi cinétique de l'amination réductrice, à 50°C, a montré que la proportion de 
9-oxononanoate de méthyle a rapidement chuté à 6 % tandis que celle du 9-iminononanoate 
de méthyle atteint 84 % après 5 minutes d'amination (Figure 107). La conversion totale 
d'aldéhyde-ester est obtenue après 45 minutes d'amination. NH3 est éliminé et H2 introduit. 
Après 15 minutes de réduction, l’imino-ester est totalement consommé et la distribution des 
produits de réaction est de 65 % en 9-aminononanoate de méthyle et de 27 % en 
amino-ester secondaire. Après 1 h de réaction, cette distribution atteint 72 % en amino-ester 
primaire tandis que celle en amino-ester secondaire reste stable à 27 %  (Figure 108).  
 
 
Figure 107 : Distribution des produits d’amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle 
à 50°C. 
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Figure 108 : Chromatogramme CPG du brut réactionnel d’amination réductrice de 
l’aldéhyde-ester à 50°C. 
La diminution de la température de réduction améliore la sélectivité en amino-ester primaire.  
• Influence de l'élimination de NH3 avant l'ajout de H2 
Au cours des précédentes synthèses d’amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle, 
l’hydrogénation a été réalisée à 50 ou 100°C après avoir, au préalable, éliminé l’excès de 
NH3 par dégazage après la première étape d’amination. Toutefois, pour limiter les 
manipulations liées à l’utilisation d'ammoniac, une synthèse a été menée sans dégazage de 
NH3 avant l’étape de réduction (Figure 110).  
 
Figure 109 : Amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle à 50°C, sans éliminer NH3. 
Après 45 minutes d’amination, l’oléate de méthyle est totalement converti et la proportion de 
9-iminononanoate de méthyle atteint 86 %. Après 1h de réduction, le chromatogramme CPG 
du brut réactionnel confirme la conversion totale de l'imino-ester et donne une proportion de 
9-aminononanoate de méthyle de 59% et en amine secondaire de 38% (Figure 110).  
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Figure 110 : Chromatogramme CPG du brut réactionnel d’amination de l’aldéhyde-ester à 
50°C, sans élimination de NH3. 
La présence de NH3 au cours de la réduction de l’imine intermédiaire réduit la proportion 
d’amine primaire (de 72 % à 59 %) et augmente la quantité d’amine secondaire (de 27 % à 
38 %). Une adsorption de NH3 sur le catalyseur limitant l’adsorption de H2 et donc la vitesse 
de réduction de l'imino-ester, pourrait être à l'origine de cette différence de distribution. En 
effet, la réactivité de l'imino-ester et de l'amino-ester primaire conduit à la formation de 
l'imino-ester secondaire et après réduction à l'amino-ester secondaire (Figure 90, Voie A). 
Pour limiter la formation d’amino-ester secondaire, l’ammoniac doit être éliminé du réacteur 
avant l’introduction de H2. 
• Effet de la quantité de NH3 
Pour compléter l’étude d’amination réductrice et dans le but de réduire la quantité 
d’ammoniac introduit dans le réacteur, une synthèse a été réalisée avec une 
sous-stœchiométrie de NH3 par rapport au 9-oxononanoate de méthyle (Tableau 20). NH3 a 
été éliminé du réacteur avant l'introduction de H2. La conversion du 9-oxononanoate de 
méthyle est totale après 45 minutes d’amination et celle du 9-iminononanoate de méthyle 
également après 30 minutes d’hydrogénation. L’analyse CPG du brut réactionnel donne une 
distribution de 35 % en 9-aminononanoate de méthyle et de 34 % en amino-ester secondaire 
(Tableau 20, Entrée 2). La modification de la quantité d'ammoniac a bien une influence sur la 
sélectivité en amine primaire de la réaction. La diminution du ratio NH3/aldéhyde entraîne 
une proportion plus importante de sous-produits. 
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Tableau 20 : Effet de la quantité de NH3(g) sur la distribution des produits d'amination 
réductrice du 9-oxononanoate de méthyle. 
 
Entrée 
2 
NH3 
Conversion (%) 
2 
Distribution (%) 
masse mole 5 6 Autres 
1 
2,0 g 10,75 
mmol 
> 3 eq. 
> 99 
72 27 1 
2 < 1 eq. 35 34 31 
 
L’utilisation d’une quantité de NH3(g) d’au moins 3 équivalents par rapport à l’aldéhyde-ester 
sera donc maintenue pour le reste de l’étude dans le but de favoriser la production du 
9-aminononanoate de méthyle. 
• Influence de l'ajout de NH4Cl 
D'après la littérature, l'ajout de chlorure d'ammonium améliore la sélectivité de la réaction en 
amine primaire. Dans ce projet, la synthèse sélective de l'amino-ester primaire est 
recherchée. De fait, pour réduire la quantité d'amino-ester secondaire, l'amination réductrice 
a été réalisée en présence de 1,1 équivalent de NH4Cl (Tableau 21, Entrée 1).  
Tableau 21 : Influence du chlorure d'ammonium sur la distribution des produits d'amination 
réductrice du 9-oxononanoate de méthyle. 
 
Entrée 
2 
NH3 NH4Cl 
Conversion (%) 
2 
Distribution (%) 
masse mole 5 6 Autres 
1 
2,0 g 10,75 mmol 
> 3 eq. 
1,1 eq. > 99 
63 13 24 
2 < 1 eq. 60 34 6 
 
La distribution des produits de réaction, 63 % en 9-aminononanoate de méthyle et 13% en 
amino-ester secondaire, est plus faible que dans la synthèse réalisée sans NH4Cl. 
Chapitre V : Fonctionnalisation du 9-oxononanoate de méthyle  
pour la synthèse de monomères 
 
Page 147 
 
Contrairement aux résultats reportés dans la littérature, la présence de chlorure d'ammonium 
n'améliore pas la sélectivité en amine primaire dans le cas d'un excès de NH3, mais 
augmente la quantité de sous-produits.  
La même étude a été menée avec une quantité en sous-stœchiométrie de NH3 (< 1 eq.) et 
conduit à une conversion totale de l'aldéhyde-ester et de l'imine. Les proportions d’amino-
ester primaire et d’amino-ester secondaire sont respectivement de 60 % et de 34 % (Tableau 
21, Entrée 2). La présence du chlorure d'ammonium influe donc sur la sélectivité en amine 
primaire, lorsque la quantité de NH3 est inférieure à la stœchiométrie, en limitant la formation 
de sous-produit. Toutefois, la proportion d’amino-ester secondaire reste inchangée avec ou 
sans NH4Cl. 
Le chlorure d’ammonium ne permet pas d’améliorer la sélectivité en amino-ester primaire 
dans les conditions d’amination choisies, c'est-à-dire en excès de NH3(g). 
II.2.2.2. Introduction simultanée de NH3(g) et H2 
Pour limiter les opérations à mener sur le réacteur, les deux réactifs NH3(g) et H2 ont été 
introduits en même temps dans le réacteur en début de réaction (Figure 111).  
 
Figure 111 : Amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle par NH3 et H2 à 50°C. 
Après 55 minutes de réaction, la conversion de l’aldéhyde-ester est totale et la proportion de 
9-iminononanoate de méthyle atteint 80 %. Après 2 h, l'imino-ester est totalement réduit et la 
distribution est de 79 % en 9-aminononanoate de méthyle et de 20 % en amino-ester 
secondaire. L'introduction conjointe des réactifs (NH3(g) et H2) améliore la proportion d’amino-
ester primaire par rapport à l'introduction successive des gaz (sans dégazage de NH3(g)) 
mais augmente le temps de réaction d'un facteur 2. Plusieurs facteurs peuvent être à 
l’origine de ces différences de cinétique et de sélectivité : i) la dissolution des deux gaz dans 
le milieu qui pourrait augmenter les temps de réaction d’amination et de réduction, ii) la 
compétition d’adsorption de NH3(g) et H2 sur le catalyseur, iii) en présence de NH3(g), le degré 
d’oxydation du palladium sur le catalyseur peut changer, passage de Pd(0) à Pd(II). La 
réduction catalytique de l’imino-ester est alors limitée. L’amino-ester primaire, présent dans 
le milieu réactionnel, peut donc réagir avec l’imino-ester pour former, après réduction, 
l’amino-ester secondaire. Cette modification du degré d’oxydation du catalyseur doit être 
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limitée dans le cadre de l’addition simultanée de NH3(g) et H2 car la réduction catalytique de 
l’imine est plus favorable et la sélectivité en amino-ester primaire est meilleure que celle 
obtenue au cours de l’introduction successive des gaz. Ces hypothèses n’ont pas encore été 
confirmées mais sont en cours d’étude.  
II.3. CONCLUSIONS 
L'amination réductrice du 9-oxononanoate de méthyle par l'ammoniac a entraîné de 
nombreuses complications expérimentales. Tout d'abord, il a été nécessaire de préparer le 
9-aminononanoate de méthyle par une autre voie de synthèse pour pouvoir l'identifier et le 
caractériser car cette molécule n'est pas commerciale. Ensuite, l'utilisation d'ammoniac a 
nécessité l'utilisation de matériel adapté, capable de résister à ce gaz toxique et 
extrêmement corrosif. Enfin, la réactivité de cet amino-ester primaire a limité la méthode de 
purification à l'utilisation d'une colonne de silice. En effet, cette technique ne nécessite pas 
d'élévation de température limitant ainsi la polymérisation de l'amino-ester en polyamide.  
Une fois ces verrous techniques levés, le but de la fonctionnalisation était de produire 
sélectivement l'amino-ester primaire. L'amination à 50°C, dans le méthanol, suivie d'une 
réduction en présence de 10 % massique de Pd(5)/C et une pression de H2 de 100 bar, 
toujours à 50°C conduit à une proportion de 72 % de 9-aminononanoate de méthyle. 
L'influence de l'ammoniac sur la réduction de l'imine a montré que l'élimination de l'excès de 
NH3 améliore la sélectivité en amino-ester primaire. L'ajout de NH4Cl n'a pas permis 
d'améliorer cette sélectivité lorsque l'ammoniac est en excès. Toutefois, lorsque la quantité 
de NH3 est plus faible (< 1 eq.) la présence de NH4Cl favorise la formation de l'amino-ester 
primaire. 
La réduction de l'imine peut être menée à 100°C pour ainsi diminuer le temps de réaction. 
Cependant la proportion de 9-aminononanoate de méthyle n'est plus que de 67 %.  
Enfin, l'introduction dès le début de la réaction des deux gaz (NH3 et H2) donne une 
proportion de 9-aminonanoate de méthyle de 79 % mais conduit à une augmentation du 
temps de réaction (2 h).  
L'utilisation de nickel de Raney comme catalyseur sera réalisée ultérieurement.  
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Les travaux réalisés au cours de ce doctorat ont été menés dans le cadre du projet 
FatCleavAld. Ce projet supporté par l'Agence Nationale de la Recherche repose sur la 
synthèse d',-alcool-ester et d',-amino-ester comme monomères à partir de ressources 
renouvelables (Figure 112). Les travaux menés au sein de l'IC2MP ont porté sur l'utilisation 
d'esters méthyliques d'huiles végétales, notamment l'oléate de méthyle qui est l'ester 
méthylique mono-insaturé le plus courant dans les végétaux et plus largement dans la 
nature. Ces travaux ont été menés en trois parties distinctes.  
 
Figure 112 : Synthèse de monomères bio-sourcés issus d'esters méthyliques d'huiles 
végétales. 
Tout d'abord, la production d'une molécule plateforme, le 9-oxononanoate de méthyle 2, a 
été étudiée par coupure oxydante de liaisons éthyléniques, à partir de l'oléate de méthyle, 
par deux voies de synthèses différentes : la première repose sur un système catalytique 
ruthénium-protoxyde d'azote et la deuxième sur l'ozonolyse couplée à une étape de 
réduction. Le système [Ru]-N2O n'a pas permis la coupure oxydante car l'espèce active dans 
ce procédé catalytique - RuO4 - n'a pas pu être produite à partir de Ru3+ ou RuO2 sous 
l'action de N2O. Le pouvoir oxydant de N2O n'est pas suffisant dans les conditions de l'étude 
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alors que le périodate de sodium (NaIO4) a conduit à la formation du 9-oxononanoate de 
méthyle. 
Les travaux menés au laboratoire sur l’ozonolyse réductrice ont permis de produire 
sélectivement les trois ozonides respectifs de l'oléate de méthyle par bullage d'un mélange 
O3/O2 (1,6 % molaire) sans solvant et à température ambiante. Puis, la réduction des 
ozonides a été réalisée par hydrogénation catalytique, sans solvant, à température ambiante 
et en présence d'un catalyseur hétérogène (10 % massique) à base de palladium (5 % 
massique) supporté sur charbon. L'étude a montré que, sous bullage de H2 (200 mL.min-1), 
le rendement en 9-oxononanoate de méthyle atteint 92%. Dans ces conditions 
expérimentales, le remplacement de l’oléate de méthyle par une matière première brute, les 
esters méthyliques d'huile de colza, ne modifie pas les performances du procédé puisque le 
rendement en aldéhyde-ester est inchangé (92%). L'étude de recyclabilité du catalyseur a 
permis de montrer que Pd(5)/C est stable après 9 cycles catalytiques puisqu'il n'y a pas de 
perte d'activité. Le catalyseur est donc recyclable par simple filtration. La réduction sous 
pression de H2 a permis de réduire significativement la quantité d'hydrogène introduite mais 
aussi le temps de réduction qui a été divisé par 20 environ. Enfin, la purification du 9-
oxononanoate de méthyle peut être menée de deux façons en fonction de la quantité de 
produit à purifier et de la pureté souhaitée. La distillation sous vide permet de travailler sur 
des quantités importantes (de 1g à plusieurs centaines de grammes). Cependant, la pureté 
de l'aldéhyde-ester, au laboratoire, n'a pas dépassé 95%, tandis que la purification sur 
colonne de silice permet d'obtenir une pureté supérieure à 99%. Toutefois l'utilisation d'une 
quantité de solvant non-négligeable est un facteur à prendre en compte dans la mise au 
point d'un procédé de synthèse sans solvant. Ces conditions expérimentales d'ozonolyse 
réductrice ont été appliquées à deux autres esters méthyliques insaturés : l'undécénoate de 
méthyle et le cis-13-érucate de méthyle. Ainsi la production de plusieurs grammes d',-
aldéhyde-ester avec respectivement 10 et 13 atomes de carbone a été réalisée avec des 
rendements supérieures à 90%.  
L'hydrogénation catalytique sélective de la fonction aldéhyde du 9-oxononanoate de méthyle 
en 9-hydroxynonanoate de méthyle a été étudiée en utilisant le même catalyseur que l'étape 
de réduction des ozonides (Pd(5)/C) mais aussi en présence de nickel de Raney. Cette 
réaction a été menée sous pression de H2 (50 bar) dans le méthanol, à 50°C, en présence 
de 10 % massique de catalyseur. Pd(5)/C conduit à un rendement en alcool-ester de 93% 
après 4h tandis que le nickel de Raney donne un rendement similaire pour un temps de 
réaction plus court (1h). La réduction des ozonides d'esters méthyliques d'huiles de colza a 
également été étudiée dans les mêmes conditions permettant d'envisager la production 
d'alcool-ester directement à partir du brut réactionnel de l'ozonolyse. Toutefois, le rendement 
en alcool-ester n'a atteint que 7 % tandis que le rendement en 9-oxononanoate de méthyle 
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était de 91 %. Cette différence de réactivité entre les ozonides et l'aldéhyde-ester pur peut 
être due à la présence des esters méthyliques saturés et autres co-produits de la réaction. 
L'amination réductrice de l'aldéhyde-ester permet la synthèse du 9-aminononanoate de 
méthyle comme monomères (Figure 112). Plusieurs difficultés ont été rencontrées au cours 
de cette étude : l'identification des produits de réaction et la purification de l'amino-ester ont 
demandé un travail important. L'amination du 9-oxononanoate de méthyle par l'ammoniac à 
50°C, dans le méthanol, suivie d'une réduction de l'imine en présence de 10 % massique de 
Pd(5)/C et une pression de H2 de 100 bar, toujours à 50°C, conduit majoritairement à la 
synthèse du 9-aminononanoate de méthyle (72 %). Le co-produit de réaction est l'amino-
ester secondaire. Plusieurs paramètres ont été testés pour limiter la formation de cet amino-
ester secondaire. L'ajout de NH4Cl n'a pas permis de limiter la quantité d'amine secondaire 
produite. L'introduction simultanée de NH3 et H2 permet d'améliorer la proportion d’amino-
ester primaire (79 %) mais augmente le temps de réaction (2 h).  
Finalement, la synthèse des deux synthons (9-hydroxynonanoate de méthyle et 
9-aminononanoate de méthyle) a été réalisée avec des rendements ou distributions élevés. 
Tous les co-produits formés au cours des différentes synthèses peuvent être valorisés : les 
esters méthyliques saturés comme lubrifiant par exemple ; le nonanal issu de l'ozonolyse 
réductrice dans l'industrie chimique (cosmétique, agroalimentaire,…). O2 et H2O, quant à 
eux, ne représentent pas de problème de traitement ou de valorisation.  
Plusieurs paramètres restent à être optimisés notamment pour l’amination réductrice du 
9-oxononanoate de méthyle : l’utilisation de nickel de Raney associé à l’ammoniac, l’étude 
du recyclage du catalyseur et l’élimination du solvant. Ces deux derniers points seront 
également intéressants à étudier dans le cadre de la synthèse de l’alcool-ester. En effet, la 
réduction directe des ozonides en alcool-ester n’a pas conduit à des résultats intéressants 
mais la réduction menée sur l’aldéhyde-ester pur, sans solvant, pourrait permettre de 
développer un procédé de synthèse du 9-hydroxynonanoate de méthyle sans solvant. 
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Annexe 1 : Montage pour la production et l'introduction d'ozone dans le réacteur. 
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Annexe 2 : Droite d'étalonnage de l'oléate de méthyle. 
  
 
Annexe 3 : Droite d'étalonnage du 9-oxononanoate de méthyle. 
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Annexe 4 : Droite d'étalonnage du nonanal. 
  
 
Annexe 5 : Droite d'étalonnage du 9-aminononanoate de méthyle. 
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Annexe 6 : Spectre RMN 1H de l'oléate de méthyle. 
  
Annexe 7 : Spectre RMN 1H du mélange d'esters méthyliques d'huile de colza. 
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Annexe 8 : Spectre RMN 1H du brut d'ozonolyse des esters méthyliques d'huile de colza. 
 
Annexe 9 : Spectre RMN 1H du 9-oxononanoate de méthyle. 
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Annexe 10 : Spectre RMN 1H du 9-hydroxynonanoate de méthyle. 
 
Annexe 11 : Spectre RMN 1H du 9-aminononanoate de méthyle. 
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Annexe 12 : Spectre IR du 9-oxononanoate de méthyle. 
 
 
Annexe 13 : Spectre IR du 9-hydroxynonanoate de méthyle. 
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Annexe 14 : Spectre IR du 9-aminononanoate de méthyle. 
 
 
Annexe 15 : Caractérisation des catalyseurs utilisés. 
Pd(5)/C 
BET CHIMISORPTION 
SBET 
(m²/g) 
Sexterne 
(m²/g) 
Vtotal 
(cm3/g) 
Vmicro 
(cm3/g) 
Taille des 
pores (Å) 
Hads 
(molH/gPd) 
Hads 
(molH/g) H/Pd 
832 257 0,66 0,25 19,5 21668 1083 2,31 
 
La quantité de Pd sur le catalyseur Pd(5)/C a été mesuré par analyse ICP-AES et est 
de 4,72%. L’analyse du catalyseur par MET conduit à une distribution de taille de 
particules entre 1 nm et 60 nm. 
 
Ni Raney 
Une analyse par ATD/ATG du nickel 
de Raney commercial conduit à une 
teneur de 45,2 % de nickel dans la 
solution. 
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RESUME 
La valorisation du carbone renouvelable joue un rôle croissant dans l’industrie chimique. Ces travaux 
rapportent l’utilisation d’huiles végétales comme matières premières en substitution de celles d’origine 
fossiles pour la synthèse de monomères bio-sourcés destinés à la production de polyesters ou de 
polyamides. 
La production du 9-oxononanoate de méthyle, comme molécule plateforme, à partir d’esters méthyliques 
d’huile de colza a été réalisée par coupure oxydante (ozonolyse) sans solvant à température ambiante, 
suivie d’une réduction des intermédiaires par hydrogénation catalytique sous pression de H2 et de 
Pd(5)/C. Ainsi, le rendement en aldéhyde-ester est de 92%. Ce procédé a été appliqué à la synthèse de 
molécules plateformes avec des longueurs de chaînes de 9 à 13 atomes de carbone. Une matière 
première renouvelable, des conditions de réaction douces, le recyclage du catalyseur et des co-produits 
non toxiques et valorisables ont permis de développer un procédé durable plus respectueux de 
l’environnement.  
La réduction de la fonction aldéhyde a été menée par hydrogénation catalytique, à 50°C dans le 
méthanol, pour  former l’alcool-ester correspondant. Le nickel de Raney ainsi que le Pd(5)/C offrent des 
rendements en 9-hydroxynonanoate de méthyle supérieurs à 90 %, mais le premier catalyseur conduit à 
un temps de réaction plus court.  
L’amination réductrice de la fonction aldéhyde a été menée aves succès à partir de NH3 gazeux et de 
Pd(5)/C, à 50°C dans le méthanol, pour conduire majoritairement à la synthèse de l’amino-ester primaire. 
La quantité de NH3(g) influence la sélectivité et au moins trois équivalents sont nécessaires pour limiter la 
formation d’amino-ester secondaire. 
MOTS-CLES 
Esters d’acides gras, ozonolyse, réduction, amination, 9-oxononanoate de méthyle, monomères 
SUMMARY 
A high interest has been devoted to the use of renewable carbon in the chemical industry. The goal of 
this work is the substitution of fossil oils by vegetable oils to synthesize bio-sourced monomers for 
polyesters and polyamides production.  
The synthesis of methyl 9-oxononanoate as a platform molecule from fatty acid methyl esters of 
rapeseed oil was carried out in solvent free ozonolysis at room temperature. Intermediary ozonides was 
reduced to aldehydes by catalytic hydrogenation under H2 pressure and in the presence of Pd(5)/C 
catalyst - giving a 92% carbonyl yield. This process was applied to a wide range of unsaturated esters 
with a chain length within 9 and 13 carbon atoms. This process allows the selective conversion of 
renewable materials to value added chemicals, in mild conditions and in the presence of a recyclable 
catalyst. Moreover, the co-products are non toxic and valuable.   
Hydrogenation of aldehyde group was performed in the presence of methanol at 50°C under hydrogen 
pressure. Raney Nickel and Pd(5)/C exhibit a yield to methyl 9-hydroxynonanoate higher than 90%.  
Reductive amination of the aldehyde functional group was investigated with success in the presence of 
NH3(g) and Pd(5)/C at 50°C in methanol to produce primary amino-ester. The amount of ammoniac is 
directly correlated to the selectivity of the reaction. As a consequence a minimum amount of 3 eq. of 
ammoniac is required to avoid the formation of secondary amino-ester.  
KEY WORDS 
Fatty acid methyl esters, ozonolysis, reduction, amination, methyl 9-oxononanoate, monomers 
